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.4.  M.  Nofmann.   HAtt  rimgß  Ilebtiipro4ict6  TOD  itt  kmü»- 

rakiitottojL 

V«rf.  kftt  lUdcsMide  VKl»  der  AnSndantiHtiiig  awi  der  Fabrik 
VMi  Oellin  und  Cobletits^  diireti'Stedepwikt  höhet  lag,  als  der 
des   Attflins  aiid  wekhe  tiMWi   in   den  FlArikea  mit  dem  Namen 
^qumtu  d*anUhie'^  bc^aselefanet,  der  üntersaclnmg  imterwarfen.    Bei 
im  ]>eatiBatioA  «ni^  bei  ungellthr  1%W  Sieden  ein ,  und  die  eMen 
Pvafeüeoen' enihiehen  betriCtbtHebe  Mengen  -von  reinem  Anilin  t  die 
Temperatnr  Biieg  dann  allmHlig,   obne  sieb  bei  einem  bestimmten 
Pukte  in  txfren,  bi«  am  Ende  in  der  Nthe  dtr  Iketbglkhfaitae  die 
Dttlilla^on  beetidigt  war.     Wenn  man   den  Theil    de«   DestiHats 
besonders  anlDCngt,   welcher  oberhalb  330^  Hbergebt,  so  erhftlt  man 
eine  braune,  aäfae,  kanib  bewegliebe  Flllssigkevt,  welehe  man  leicht 
ab  ein  Ocmnnge  iMsh^erer  Verbindungen   erkennt.    Beim   Behan- 
deln mH  verdünnter  SehweMsSnre  gesteht   sie   zu  einer  krjstalli- 
nisohen   Masse,    welche    steh    durch    Filtration   in   ein   in   Wasser 
sebwer  IdsliebeB'und  ein  darin  lieicht  lösliches  Sulfat  trennen  lüsst. 
Die  Basis  des  letzteren  bildet  den  Gegenstand  dieser  Abhandlung. 
Wenn  man  das  schwefelsaure   Salz  durch   Natronhydrat  zer- 
si^t,  sf»  erhlUt  man  eih  zfibes    basfsehes   Oel,    welches  nach    Ver- 
laaf  eifdger  Tage  zu   einer   Krystalhaiasse  erstarrt.     Diese   wurdf> 
dtirdi  Pressen  zwischen  Fliesspapier,  ümkrystaHisiren  ans   Wasser 
und  hierauf  ein-   od^r   zweimal   aus   Alkohol,   gereinigt      Mau   er- 
hielt so  Mtht   weisse,    seideglftttzende,  lange  Nadeln,  welche  sich 
in  Alkehol  tmd   Aether  sehr   leicht,   in  Wasser  schwierig   lösten, 
flehmehipitnki  1^^,  Siedepunkt  oberhalb  der  Grenze   des   Queck- 
Bilberthermometers ,     aber   ohne  Zersetzung   destillirbar.      Bei    der 
Elementaranalyse  ergab  sidi,  dass  diese  Substanz  die  Bestandtheile 
von  ^'({H^N   euthfllt,    sieh    aber   in   allen    Eigenschaften     von   dem 

Zeüsclu-m  f.  Chtifi    M.  PtMirB   18(>3  i 


2      Hofmann,  lieber  eini^  Nebenprodiicto  von  d«r  AnOlnfitbriltAiloii. 

Anilin  wesentlich  nnterscheidet.    Verf.   schlSgt  daftir  den  Namen 
Paranilin  vor. 

Diese  nene  Basis  bildet  eine  Reibe  wohlkrystallisirter  Satse, 
deren  Stndinm  den  Verf.  anr  Annahme  führte,  dass  da»  Molektll 
derselben  durch  die  Formel  ^itH|4N2  ausgedrückt  werden  mnss.  ^ 
Ein  Molekül  Paranilin  kann  sowohl  ein  als  auch  zwei  Aeqnivalente 
Stnre  auftiehmBn.  Die  Salze  mit  einem  Aequivalent,  welche  sehr 
leicht  darzustellen  sind,  aeigen  eine  iiellgelbe  Farbe  und  ihre  Lö- 
sung in  sehr  hohem  Grade  gtüne  Fludrescenz. 

Die  Lüsung  der  Baak  in  coneentriiter  Safafsüare  «etat  ein 
in  gelben  dmclisiektigan  hezagonalea  Tafeln  kyyatallisirtes  •  Sals 
ab,  dessenZusammeBieCiiiiig  bei  100''  imtF&rtMl  C^  fi^ iS^BCl,B^ 
eatspriefat.  Mk  Waaser  behaudell,  ▼emraiidelt  es  sich  sofort  in 
gelbe  Nadeh,  walehe  in  Waaaer  iSalioh,  in  Alkokol  Ifisikker  «nd 
tn  Aether  unlös^h  und«  Sie  enthalttt  bei  lOO**  «^icHi^Nf^HCl^HfO 
und  bei  llö""  €\,Hi4N«,HCl. 

Das  PlattnAoppelsals  wird  in  gelben,  sehwertMlehea  Prismen 
erhalten,  welche  bei  HO""  die Zasammensetausg  (4 A4N9,HCl,PtCl| 
Beigen. 

Verf.  bat  nur  das  eine  Nitrat  4:^  A.NcHNi^,,  welohea  ki  «al* 
ben,  sternförmig  grappirten  Nadeln  krystaUiairt,  unleraadit. 

Wenn  man  Paranilin  in  verdünnter .  Schwefelaiore  aafltfst,  ee 
scheiden  sich  bald  strahlig  gruppiite  Nadeln  a«a,  welehe  in  Was- 
ser leicht,  in  Alkohol  weniger  töalich  sind  und  die  Zttsamtnen« 
setsung  €ffH44N|,H8S04  haben. 

Wenn  nian  eine  wässrige  Lösung  dieses  Sakee  mit  einem 
Ueberscbuss  von  Paranilin  digerirt,  so  wird  noob  ein  aweites  Mo- 
lekül Basis  angenommen,  und  ein  dem  ersteren  sehr  fthnliehep 
Balz  erhalten,  deaaen  Zosammeoaetanng,  nachdem  es  aus  Alkohel 
umkryatallisirt  war,  der  Fpnnel  (^\sH|4N8)2H|&0^  entapraeb. 

Bei  der  Behandlung  .des  Paranilins  mit  JodlUhTl  erhielt  Verf. 
flwei  üthyUrte  Basen :  erstens  C14H15N2  ="  Ci  jUi3(€|H()Nt, .  derM 
Zusammenaetauiig  durch  die  Aaalyae  des  Chloritrs,  Jodüia  tmd 
Platiudoppelsakea  festgestellt  wurde,  zweitens 

von  dieser  wurde  nur  das  Platindoppelsalz   nntersucbt.      Die    LU- 


K^kiiU,  Untennieiiiiagen  ttb«r  oi^faniiche  Sibir«a.  3 

iMÜgeo  der  8ttltfe  dteeev  beides  ätfcylirtefi  BMen   seichneten   sich 
elMolidk  dnreh  iIh»  flaoreflcfrendeii  Eigeiiflcliafteii  ans. 

Dm  Ohlorb^azöj}  liefert  itiit  dem  Panuiilin  kleine-,  in  Wasser 
Bfidit,  id[)er  \a  AlhtiML  ISsltcfae  Kiadeln  von  der   ZnsammeiisetBBiig 

Veif.-^illiea  Uhr  nhsnreiMhaft,  damt  das  ParaniKn  doreh  die 
EinwiAmig  der  WlCnite  avf  Ardlin'  entotanden  sei.  Es  ist  ihm  be- 
reit |;el«(ligeBs  mehrere  Amine  dareh  Wibrmß  in  höhere  Basen 
ftberanfltfareik 


Axm.  Ghsttu  PliaMi.  SnppL  D»  106^ 

FumarylvMoi'idj  Maleinsäureanhydrid ,  Malemsäure. 

tumarylchlorid,  84  grm.  Fninarsftnre  wurden  mit  290  grra. 
PlMwphoxsnperchlorid  serset^t.  Aus  dem  bei  der  ersten  Destilla- 
tion bei  X^'^jlKf  Ubergehendeiv Theil  d^r  Beactionsproducte  wurd^ 
daa  Pbesphoroxyc^ilorid  bei  120*^  durch  einen  Luftstrqm  entfernt 
and  dann  dnrch  nochmalige  Bectificati9n  ein  bei  160^  siedendes 
Product  erhalten. 

Das  so  dargf^stellte  Fnmar^lchlorid  vereinigt  sich  bei  140^ 
bis  löO*^  m^ii  2  Atqmen  ^rom  und  erzengt  Bibromsnccinjlchlorid, 
velehes  mit  dem  von  Perkin  nnd  Duppa^)  durch  Substitution  aus 
BncdaykUorid  prhaltenen  Körper  fibereinstimmt 

JSiyenschßftep  äe$  BibromsuccmylcfUorids.  Farblose  Flüssigkeit. 
$ied^pa^t  213'' .bis,320^  £s  kann  tro^  theil^eiser  Zersetzung 
^lirQb.tdestilla^tion  gereinigt  werden.  Dnrch  Wasser  wird  es  in  der 
,£j^te  ^angif^,  ra^  beim  Jochen,  ii[i  CJilorwasserstoff  und  Bibroip- 
)^enMi^Ji;ifl|[ve  Zfsnsetpt.  ,  Diese  liefe|pt  b^im  Kochei),  mit  Kalk  was - 
^g^  ^ei^arep  Kalk  und  durch  Kochen  ihres  Barytsalzes  entsteht 
sanrj^r  ^bremmaleinsaurer  Baryt. 

Alkohol  liefert  mit  dem  Bibromsuccinylchlorid  sehr  leicht 
4w  ''^^WU^^''^^^^'^   Bibromben^st^insänrefither.      Das  Bibromsuc- 


l)  Ann.  Ohm,  FJiaf«i...CVIi,  180. 
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cinykhlorid  kann  mit  Hberacbl88ig<en  Brom  clestiUiTt  oder  {Hr 
gere  Zeit  auf  180^  erfiNst  werden,  ohne  Zenetemig  «n  erleiden. 

Das  MmIHmOvreanhyürid  siedet  bei  196°  (Peloaiee  fimid  frfl- 
hßr  1 76°) ;  es  verbindet  aicb.  direct  mit  2  Atomen  Brom,  mi  eilMeni 
Körper  von  der  ZusainmensetSBung  des  BtbrombenifltotnBftvrea^- 
bydrids.  Schon  bei  V^-  bis  V4Stttiidigem  ErbHsen  der  beiden  Bab> 
stansen  in  trnckneni  Zustand  anf  100°  enengt  sieb  unter  BiUlam^ 
ehier  nur  geringen  Menge  Bromwafis()r8toff  einH  gelbe  KUtasi^l^t, 
die  aIhnSlig  krystalliniscb  erstarrt.  Nach  Enttenuing  r  des-  Bvoot- 
Wasserstoff»  beim  Stehen  über  Kalk  löste  man  das  trockene  Pol- 
ver  von  den  Kry stallen  in  Schwefelkohlenstoff  und  erhielt  beim  Ver- 
dunstefn  ftirbldfi«^  ^MNUt^hen:  'Eine  'DiMAiMMUmung  gab  60,08  Proc. 
Brom,  wfthrend  die  Por iiiel.  62,01  rerlangt  Das  Bibrombernstein- 
sttureanhydrid  schmilzt  unter  100°,  in  einer  sugeschmolsenen  Röhre 
auf  180°  erhitzt  entsteht  daraus  ein  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung des  Brommaleinsäureanhydrids. 

Mit  Wasser  zusammengebracht  bildet  sich  anfangs  eine  feste 
Masse,  die  sich  in  mehr  Wasser  leicht  löst.  Aus  dieser  Lösung  er- 
hält man  bei  freiwilligem  Verdunsten  eine  krystallisirte  BXure  von 
der  Zusammensetzung  der  Bibrombernsteinsanre,  aber  von  gans  an- 
deren Eigenschaften.  Verf.  nennt  sie  iHohihnmihei^n^eUisdui'e  und 
schliesst  daraus,  dass  auch  das  Anhydrid,  aus  dem  sie  entstanden 
ist,  nicht  das  eigentliche  Bibrombernsteinsfturäanbydrid,  sohdem 
ein  damit  isomeres  sein  müsse. 

Beim  Behandeln  dieses  TsobibrombemsteinsÜureanlydrids  mit 
siedendem  Wasser,  oder  heim  Eindampfen  der  Lösung  des  MSurc- 
hydrats  in  der  Wärme  bildet  sich  unter  Entweichen  voit  *  Brom- 
wasserstoff eine  krystallisiiie  Säure  von  der  Znsammensetanrig'der 
Brommaleinsänre,  welche  Verf.  IsobrommaleinsKure  nennt.  Es  wird 
jedoch  Ijei  der  Einwirkung  des  Wassera  auf  das  Isobibrombemsteinsäü- 
reanhydrid  in  der  Kälte  neben  der  IsobibrombemsteinsKure,  in  der 
Wärme  neben  IsobrommaleiuBäure  immer  eine  geringe  Bienge  ge- 
wöhnliche Bibrombernsteinsanre  erzeugt. 

hohihritinhevu^teiHHihirr  (I^H^BrgO^).  Grosso,  wöM  ausgebil- 
dete, völlig  durchsichtige  Krystalle,  in  Wasser  weit  lösltcher,  ids 
gewühnlii-hc  Bibroniberusteinsäure.     Scbriielcpankt   160.     Sie  ser 
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fUSLi  bei  180®  in  Bromwasserstoff  und  Isobroniroalpinsaurr ,  ebenso 
beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung,  (lewöbnliche  Bibrombern- 
stahiSHiire  erleidet  beim  Koclien  ihrer  ^Ibserigen  Lösung  keine 
Veritatdemng  und  wM  beim  Ecbitcen,  ehne  Yorber  eu  sohmelsBea, 
yrnO&UbMg  -senrtört. 

Wird  IsobtbrombemsteinsKure  in  wKssriger  l^Östing  mit  Baryt 
^kucht,  so  entsteht  ein  in  Warzen  krystallisirendes  8a1z,  aus  dem 
durch  Bchwefelsäure  Tsobrommaleitisfture  frei  gemacht  wird.  Das 
Sflbersals  der  Tsobibrombemsteinsäure  zerfitllt  genau  wie  das  Sil- 
bersalz  der  gewöhnlichen  BibrombemsteindXure,  es  bildet  sich  Wein- 
ateinsfture. 

lnobrotnmalehisäurti  (C^Hi^BrO^)  ist  in  Wasser  ausnehmend 
löslich.  Die  concentrirte  Lösung  ^ebt  bei  freiwilligem  Verdunsten 
stemfönnig  vereinigte  Prismen.  8ie  gleicht  Nu  ihrem  Aussehen 
Töllig  der  gewöhnlichen  Brommalcins&ure,  doch  hat  sie  einen  an- 
deisi  Schmelzpunkt,  er  liegt  bei  160°/  wahrend  die  gewöhnliche 
ä&mre  bei  125^  schmilzt  und  sich  bei  150^  in  Anhydrid  nnd  Was- 
8«r  zersetzt.  Auch  die»  Silbersalze  der  beiden  isomereii  8Kuren  ver- 
halten sich  verachiedeii.  Während  das  Silbersalz  der  gewöhnlichen 
SVtire  so  beständig  ist,  dass  es  aus  siedendem  Wasser  umkrystalli- 
hhrt  werden  kann,  zersetzt  sich  dasjenige  der  Isobrommaleinsäure 
beim  Kochen  mit  Wasser  ausnehmend  leicht. 

MnUJmn&ttre.  Wird  Miüeiaaltiire  mit  Brom  nur  kurve  Zeit  auf 
100^  erhitit,  so  entsteht  nur  ausnehmend  wenig  BromwJiaserstofi. 
Wild  des  Produist  sftit.  kaltem  Wasser  hehftodeU,  so  bleibt  gewöhnliche 
Bifaowhsnisteinsaore  als  ein  weisses,  wenig  lösliches  Pulver  zurück. 
iJM  liefert  beim  Kochen  mit  Kalk  wfinsauren  Kalk  und  beim  Ko- 
dheo  mit  Baryt  sauren  brommalesasautei^  Baxyt.  Neben  dieser  ge- 
i^öknliehen  oaitsteht  auch  Isobibfombemsteiusäure. 

'Verf..  glaubt  annehmefi  an  dürfen«  dass  .die  letstaite  Sinre 
durch  directe  Addition  vtMi  Brom  au  Maleinsäure  \  eittiltandeu  ist, 
dass  aber  der  BiMung  der  gleicfaBettig  auftretdbAen  gewöhnlichen 
MbroiaberasMiteXure  erst  eine  Umwandlung  der  Maleinsäare  in 
Fttnarsünre  Totansgebt,  die  sich  ihreiseits  dann  mit  Brom  ver- 
MMlet. 


g  K  t  k  Q 1  ^  Untenudbangen  über  organUcbe  BItnr««. 

Ciiraconsöure,  Mesaconsöure,  Cifraconsäuraanhydrid» 

CUracon$äure,  {^\U^O^)  firhiteC  man  Citraao&ittire  mU  c^mr 
centrirter  Jodwaaserstofliitfiire  einige  Zeit'  Auf  100^  bo  ftebeMet 
sich  eine  in  Wassei  wenig  lösliche  Sftnre  ans,  die  alle  Ji^ügtoMebaf- 
ten  und  die  ZusammenseUnng  der  Meaaconsänre  bieaitsl. 

Stellt  man  einige  Zeit  CitracQnaäure  mit  Natrjnmamalgam  und 
Wasser  snsamn^eu,  so  geht  sie  iu  Brenzweii^ure  (^^H^O^)  Über* 
Die  Brenzweinsüurje  lässt  sich  sehr  leicht  ätheriiicir.en,  wenn  mna 
das  Natrons^  mit  überßchtissiger  ^f^lzüäpre.  Fersetst  and  aar  con- 
centrirten  Lösung  Alkohol  hinzufügt,  ehe  die  SalEsäure  verdampft 
ist.  Der  Schmelzpapkt  der  aui^  ^'itraconsSure  erhaltenen  Brena* 
Weinsäure  Hegt  bei  114^. 

Die  (Jitraconsäure  vereinigt  sich  auch  direct  mit  ^  Atomen 
Brom  zu  einer  Säure,  welche  die  Zusau^mensetsung  der  Bibrom- 
brenz Weinsäure  aus  Itaconsäure  hat,  aber  sich  durch  aBe  ihre  Ei- 
genschaften von  dieser  unterscheidet.  Verf.  unterscheidet  die  bei- 
den isomeren  Säuren  darch  die  Namen  Isoblbrombrenzweinsäure 
und  Citrabibrombrenaweinsäure. 

Die  Citraconsäure  nimmt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Wärmeentwicklung  das  Brom  auf.  Hat  man  nur  wenig 
Wasser  zugettigt,  so  entsteht  ein  dicker  Syrup,  der  allmdig 
zu  einem  Brei  feiner  Kiystalle  erstarrt.  Da  diese  iu  Wasser 
sehr  löslieh  sind,  so  ist  die  Reindanitelhing  mit  gnMaem  Verlaat 
verbunden. 

Etgeiufchaften,  Die  OilMbibrombrenawelnsIMire  tat  gaitt  irei^ 
und  weit  löslicher  in  Wasser  als  die  Isobtbrdtnbtetis>weinaftWe,  «lioh 
in  Aether  und  Alkohol  ist  d^e  Sifnre  ungemein  ibslieh.  H\k  kaiiti 
nur  sehr  schwer  in  Krystalleu  erhalten  werden.*  Bei  der  DeaCfl- 
lation  der  Säure  entweicht  viel  Bromi^asserstoff  und  m  eütMekt 
Monobromcttraconsäureanhydnd,  das  im  K^tortenluüa  krTt^lKniseh 
erstarrt.  Die  ZenietaiiDg  erfolgt  aai^  der  tiieiobung; 
^^U^BrcO^  a^  UJBr  +  i^U^Br^s  ^  ^^' 

Die  Häure  zenetat  sieh  leiiht,  wenn  ihre  wiaseriga  XöaUQf 
mit  einer  Base  gekocht  wiid.  .  Ea  wird' 1  AktpfB..JBram.4ik  Atom»* 
Wasserstoff  elimiuirt,   gleichzeitig  wird  Kohlensäure  entwickelt tudd 
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Slore  gebildet  Ton  der  ZüsainmenBeiKtog  der  Monobrotticro- 
tonaltarey   wie  folgende  Gleiehmig  veigt: 

^VHcBf^O^axHBrH- COs  +  ^^H^BrO,: 
Es  sei  fbr  diefte  ZeMetsimg  gleicbgtiliig,  ob  man  anf  1  Mol. 
dtAbibrombrenzweinsänre  ein  oder  mehrere  Aequivalente  Basis 
anwendet  Die  Zersetzung  ist  n«r  insofei^n  verschieden,  als  ent- 
weder freie  MQnobromeitraoonflftnre  oder  ein  8alz  derselben  ent- 
steht. Verf.  erhielt  die  letstere  Säure  aneh  durch  Kochen  des 
Kalksakee  der  CiferabibrembrenaweinsICtire. 

Eigen$ehaf$en  der  MonobrcmcratonBäw^  Sie  krjstallisirt  in 
langten  platten  Nadeln,  die  denen  der  Benseealtee  sehr  ähnlich 
siBd«  BcfamehKpnnkt  65^.  In  heissem  Wasser  leicht,  in  kahem 
schwer  Htelich.  Miteinwinr  Lösung  unaureiehenden  Menge  Was- 
ser erUtat,  schmikt  sie  sehen  bei  60^.  '  Die  heiss  gesättigte  Lösung 
seheidet  ttber  50^  die  Sänre  ölfömtg  aus,  dieselbe  esstarrt  biswei- 
len sehr  langsam.  Geruch  dem  der  Buttenäure  ähnlich.  Ohne 
Zenetavng  flüchtig. 

Lässt  man  bei   Gegenwart  von  Wasser  Natrimnamalgam   auf 
MLonobromeiotonsäure  ehiwirkenj,   so  entsteht  ein   Natronsals,    a«s 
welehem  durch  SohweMsäure  Buitersäuie  frei  gemacht  wird.    Die 
Bildung  der  }etäteren  geschieht  nach  folgender  Gleichung : 
C^H^BrOa  -HNaj  i-  Hj = 4;,HtNa02  +-  NaBr. 
Verf<.  erklän  sich  die  Eraeugimg  der  Buttersäure  dwrch  die  An- 
nahme, dass'  auerst  das  Brom  durch  W^asserstofP  substituirt  wird  und 
daim  30  der  gebildeten  Cretonsäure  3  Atome  Wasserstoflf  hinoutreten 
BiR4taeomOwre.    Wufd  diese  Säure   in   einer  eugeschmokeneB 
Sähre  längere  Zeit  mit  eoncentrirler  Jodwasserstofiiäure  bei    140^ 
bis  160^  eriiitst,  so  entsteht  unter  Jodabscheidung  Brenaweinsäure, 
die  mit   der  gewöhalichea  idenüsch   fat.     (Schmelspnnkt  gefunden 
112^,5.)    Behandelt  man  Mesaeonsäure  mit   Natrinmamalgam*  und 
Wa8$er,  so  bildet  sich  ebenfalls  Brei^weiiisäure  (Schmelzpunkt  ge- 
funden 114''). 

Brom  verbindet  sich  erst  bei  (K)^  bis  80^  mit  der  Mesacon- 
säure  pu  einer  Sänre,  welche  die  Zusammensetzung  der  Bibrom- 
brenaweinsäure  hat,  aber  in  ihren  Eigenschaften  Verschiedenheiten 
zeigt.     Verf.  nennt  sie  Meauöibrombrenzweimäure,     Sie  ist  in  Was- 


1^  K«kixl^V  Unter(nieb«li|:en  Übet  oigMiififche  SMir«»« 

ser  weit  weniger  löaiidi  als  die  Oitr^bibrombreiiaweifisfture^  aber 
lealicher  als  die  Itabibronibrensweiitfülire.  -  Verf.  konnte  sie  nie4n 
detiUichen  Krystallen  erhalten.  Es  bilden  sieb  bei  fiieiwilliger  Ver- 
dunstnng  meist  grosse  haibdorchsichi%e  harte  Warxen: 

Beim  Kochen  der  SaLse  lerfHIlt  sie  ähaticb  wie  die  Gitni> 
bibrorabrena Weinsäure.  Es  entsteht  keine  Acensänre,  sondern  eine 
flüektige  Süure,  welche  lait  der  Monobroncrotonsfture  identisch-  sm 
seih  scheint.     (Schmelzpunkt  gefunden  68^  bis  64^). 

CitraconsäureanhydrM  liefert  mit  Brem  in  einem  sugesehaiot* 
aenea  Kehr  erhitat  Mtmobrim^cilru^iousäureimhydridy  das  sieh  in 
kaltem  W^ser  langsam,  in  warmem  rasch  ao  MouolnnmoitraGOQ- 
sl&are  auflöst.  Es  kann  Übrigens  ans  siedendem  Waaaer  timkrf- 
stalUsirt  werden,  es  scheidet  sieh  dann  ab  krystHlliniaeh  erstareen- 
des  Gel  oder  aas  verdtinnfier  Lösung  in  glHnaenden  BlSttoheü  aivk 
Die  MonobromGitrae4x»8iire  serfiült  ungemein  leicht  in  Wassev  und 
Bromcitraconsäfireanbydrid,  schon  beim  Eindamplen  im  Wasser- 
bad,  ja  sogar  schon  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  trockener  Ijii£t» 
Verf.  hat  die  Existenz  der  Bromcitracensüiire  durch  die  Uaftersu- 
chung  des  titR)ersalBes  festgestellt  <  Die  AnalTse  ergab  die  Zu* 
sammensetsuug  €5UsBrAg20^4«  Man  erhält  das  Silbers^  als  weissen 
flockigen  rasch  krystallintsch  werdenden  Niederschlag,  wenn  matf 
die  Lösung  des  Monobromcitraconsäureanhydrids  mit  'Ammoniak 
neutralisirt  mad  dann  salpetersauree  ätlbei-  auftigt.  Vei^.  hat  ausser- 
dem das  Baryt-  und  Kalksalz  dargeetellt  Wenn  man  dem  in  Was* 
ser  gelösten  mit  Ammoniak  ueutraHsirten  Mofiobrotnoitraeoiislttire- 
anhydrid  Cblorbaryum  ausetst>  so  entsteht  «tufanga  kein'  Nieder- 
schlag, beim  Stehen  der  Flüssigkeit  setzen  sieii  aber  allmäUg  dauti 
liehe  Krystalle  des  Barytsabea  ab.  Ohlorealciiim  enMugt  eben^ 
iaik»  keinen  Niedersdilag,  aber*  durch  Zusatz  von  Alkohol  wird  ein 
weisses  krystaliinisebes  KalkBalc^auflge0ehieden. 

Cahours  hat  ebenfalls  Mittheilungen  über  die  durch  trockene 
Dentillation  der  Gitronensäure  entstehenden  Säuren  und  deren  De- 
rivate gemacht,  in  Betreff  deren  wir  auf  die  Originalabhandlungen 
Compt.  rend.  LIV,  175  u.  LIV,  506.  Deutsch  Ann.  Chem.  Pharm. 
Suppl.  II,  74  und  79  zu  verweisen  fth*  geeignet  halten. 
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Ann.  Cbem.  Pharm.  Supplem,'  II",  111. 

Die  Verschiedenheit  procentisch  gleich  zusammengesetzter  Snb- 
•tanzen  kann  entweder  daran!  benihen,  dass  die  qualitativ  gleich 
zusammengesetzten  Moleküle  eine  verschiedene  Anzahl  von  Atomen 
enthatten;  oder  auch  darauf,  dass  innerhalb  der  durch  gleichviel 
Atome  gebildeten  Moleküle  eine  andere  Anordnung  der  Atome  statt- 
findet.  In  der  That  finden  die  meisten  Fälle  von  Isomerit  und 
besonders'  dte  Isomeiieen  der  genauer  Erforschten  Substanzen  ihre 
Erklärung  in  Polymerie  oder  in  Metimierie. 

Zu  den  FftUen  von  Isomerie,  flbef  deren  Ursache  man  sich 
seither  keine  Bechenschaft  zu  geben  im  Stande  war,  gehören  unter 
andern  aueb  die  Isomerie  der  Fumarsäure  mit  der  Maleinsäure  und 
ebenso  die  Idomerie  der  Itaconsäure ,  Cftraconsäure  und  Mesacon- 
sänre.  ts  scheint  dem  Verf.,  als  könne  aus  den  Versuchen,  die  in 
der  vorhergebeilden  Abhandlung  zusammengestellt  sind,  eine  An- 
sicht hergeleitet  werde«-,  die  von  der  Ursache  der  Isomerie  dieser 
Sänren,  und  ebenso  einer  Anzahl  ähnlich  zusammengesetzter  Sub- 
stanzen, eine  ziemlich  befriedigende  Vorstellung  giebt. 

Zur  Erleichtflyrung  des  Verständnisses  dieser  Ansichten  mag  es 
gestattet  sein,  zunächst  einige  der  hierauf  bezüglichen  Thatsachen 
zusammenzustellen.  Von  der  Aepfelsäiire  leiten  sich  durch  Wasser- 
verJiist  zwei  isomere  Säuren  her,  die  durch  die  gemeinschi^ftliche 
Formel  Cj^Hj^Q^  ausgedrückt  werden.  Die  homologe  Formel  €511^04 
drtickt  die  Zusammensetzung  der  drei  isomeren  Säuren  aus,  die 
durch  Zersetzung  derCitroiiensäure  erhalten  werden  können.  Man  hat : 
Fumarsäure  C4H4O4  ^l-H^jO^  Itaconsäure 

MaleTiMäsro         ^  '  „         Citraoonsäure 

„  Mesaconsäure. 

Ks  mosfl  dabei  sui^ehst  antfallen,  dass  die  erite  isomere  Gruppe 
nur  aus  zwei,  die  mft  ihr  homologe  Säuregi-uppe  daf^en  aus 
drei  isomeren  (iliederu  gebildet  ist;  und  es  wird  gerade  deshalb 
schwer  au  entscheiden  seilt ,  wek'he  (ilieder  dieser  homologen  Säure- 
gmppen  sich  eigontliiBh  cntsjirechen.  Die  Uitraconsäure  kann  mit 
Bieherheit  als  das  der  Malt^fiisäufe  entsprechende  Glied  angesehen 
wtffitn ;  beide  sind  llfbig,  Anhydride  zu  bilden,  die  dufeh  Wasser- 
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aufnähme  wiod^r  in  dieselbe  Stttire  tttüfgeken.  Die  Itaoomäare 
scheint  in  mancher  Hinsicht  der  Fumarsäure  ajoalog.  Die  Fumar- 
säure repräsentirt  aber  gleichzeitig  auch  die  Mesacons&nre;  sie  ent- 
steht aus  der  Maleinsäure  durch  Einfluss  derselben  Reagentien, 
durch  welche  die  Citracousaure  in  Mesaconsäuipe  übergeführt  wird. 

Die  zwei  isomeren  Säuren  C^U^O^  unterscheiden  sich  von  der 
Bernsteinsäure  nur  durch  zwei  Atome  Wasseniteffi  die  sie  weutgex 
enthalten.  Die  drei  isomeren  Abkömmlinge  d^r  Citoonensimre 
C^HßO^  stehen  in  derselben  Beziehung  zu  der  mit  der  Bernstein- 
saure  homologen  Brenzweinsäure« 

Die  isomeren  Öäweju  €^11404  und  ebenso  di^.  Sf  nren  €ßHeÖ4 
zeigen  die  charakteristische  Eigenschaft,  sieh  aiuine^mend  leicht, 
durch  directe  Addition,  mit  zwei  Atome«  Wasserstoff  zu  vereinigen,^ 
Die  ersteren  erzeugen  so  Bernsteinsäure ,  die  letzteren,  Bren«wein- 
säure;  und  es  ist  besonders  bemerkenswertb,  d^^  die  .zwei  Moi)i' 
ficationen  der  8äure  C^H^O^  dieselbe  Bernsteinsäui:^  eqsengen,.  vQii 
dass  aus  den  drei  isomeren  Säuren  ^^^B^Qj^  dieselbe  Brei^zweiu- 
säure  erhalten  wird.  ,,   ,^, 

Ebenso  wie  luit  Wassersteff  verbinden  sich  die  ip  Re4e  steifen- 
den iSäuren  auch  direct  durch  einfache  Addition  ipit  Brcon.  .  Aber 
während  die  durch  Wasserstpfladdition  erzeugten .  I^ubstanzen  iden- 
tisch sind,  gleichgültig  aus  welcher  isomeren  l^odification  sie  erhaj- 
ten  wurden,  iiuden  im  (legontheil  itir  die  durch  Bromaddition  ent- 
standenen Producte  charakteristische  Verschiedenheiten  ßtatt  Jede 
der  zwei  isomeren  Säuren  ^^H^O^  und  jede  der  drei  isomeren 
Säuren  4:511^04  erzeugt  eine  eigenthümliche ,  ihr  entsprechende 
bromhaltige  ääure.     Man  hat  nämlich; 

Fumarsäure  ^-411404  jj^iebt  ^4H4Brn04  Bibromberasteiatäurc 
Maleinsäure        n  n  n  IsobibrombemsteüiHäure 

Itoconiäiire  ^sHeC:^^      ^     4^5U«B«i|t^4  I)la1bflbiOBibiaD«w«iulliiM 
Citraoonsäure     n  n  »  CitoabibcoBibrenpweiiisäiiire 

Mesacoufl&ure     »  i>  n  Meoabibrombrenxweinsäare. 

Alle  diese  Thatsacheu  ündeii,  wie  es  dem  Verf.  sobeint,  bis  zu  ei- 
nem gewissen  Grad  ihre  Erklärung  in  den  folgenden  Betrachtungen. 

„Die  BernsteioBäure  und  die  mit  ihr  homologe  Breuzweiusaure 
können-  nacli   den  Ansichten   über  die   Atoin^^dt  der  Elemente, 
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die  Üb,  vor  lüogerer  Zeit  mitgetbeilt  liabe,  iJs  geschlossene  Mole- 
ktdn  betrachtet  werden  ^  di»  heisst,  alle  VerwandtBcbaftseinheiteu 
der  dae  Molekül  siiaaaliiieimetsenden  Atome  sind  dnrch  andere 
Atome  geeittigt.  Beide  Sftnren.  enthalten  swei  Atome  durch  Ra- 
dieale  Tertretbaren  Waasenitofb,  weil  awei  Atome  Waseerstofi  nur 
dareb  Vennitdang)  de»  Saoerstoils  mit  der  KohlenstofiPgmppe  ver- 
einigt aind^ .  Diese  beiden  dprch  Radi^^le  vertretbaren  (typbchen) 
Waaaerslofiiataaie  werden  leicht  dnrch  l^eta^e  emetat,  weil  anssar 
den  airei.Aton^n  Igrpischen,  d^.h.  übt  diw:«h  die.  eine  seiner  awei 
Vewmpdtschaftfwi^Jw^n  ,n»it  d^em  Jtil^Ue^siU^ff  yerbuwleiieQ,  filtert 
steib  noch  awei  weitere  i^tom«)  fciauerafcoff  .verbepd^  sind,  die  durch 
beide  Yerwandtsdiaftseinheiten  an  den J^phlf^toff  gebwiden  sind,  die  - 
aba  in  der  Ausdauckaweise  der  Tjpen^orie  dem  Sadical  angehören. 
Weno  oian  diefle  .beide^  WassecBtoffi^tofne  in.  Abmg  bringt, 
wie  diees  ^e  tTpisahen  Fonnela 

Bemsteinsäure  BrenaweinsSore 
schon  Ihnn,  »ind  wie  es  dentlicber  nQ<^  fQ8  dB'  graphischen  Dar- 
itallmig  harvorg^t,  der  ich  intcji  an  einem  anderen  Ort  mehrfach 
bedient  habe :  so  sie^t  mapoi  ieichti  dass  in  der  Bemsteinsäure  noch 
vier,  in  dar  BrenaweiMäure  noch  sechs  Atome^  Wasserstofi  vor- 
handen ihid«  Diei^r  in  .der  Ausdrickswcise  der  Typentheorie  dem 
Kadical  angehöirige.(Wa8a9rstoff  ist  nach  der  Th/^pria  der  .Atomig- 
kait.  der  Elemente»  diisect  mit  dem  KohleiistoJOf  verbunden,  und  zwar 
se,  dasa«a^tsi«awpi  Atome  WayssQiataff,  an  dasselbe,  j^ohlenstoffatom 
sngelagart  pind.  .       , 

JCimmt.man  nun  aju,  dass  in  der  einen  oder  anderen  dieser 
beiden  noramlen  äVuren  awei  solche  Wasserstoffatome  fehlen,  so 
hat  man  eimsiseits  .die  Zusammetisetauxi^  der  Fumarsäure  mid  der 
Maltibistore,  puidererseits  die  Formel  der  Itacousäure,  (Jitraconsäure 
und  Mesaconsäure.  Da  nun  in  der  Bernsteinsfinre  zwei  Paare 
solcher  an  den  Kohlenstoff  gebuudeneu  Wasserstofiatome  vorhan- 
den sind,  so  sieht  man  die  Möglichkeit  der  Existenz  zweier  was- 
serstoffjKrmereu  Säuren  ein,  je  uachdem  das  eine  oder  das  andere 
dieser  Wasseietofipaare  fehlt«    .F.ttr  dji«^   Brem^zweiostore   versteht 
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man  ebenso  die  ExiBteuz  von  drei  isomeren  wasB«r9CoilifnnerMt 
Säuren,  je  nachdem  das  eine  oder  das  andere  der  drei  Paiur« 
von  Wasserstoffatomen,  die  in  dem  Molekttl  der  normalen  dttbstittls 
direct  an  den  Kohlenstoff  gebunden  sind,  nicht  vorhanden  ist 

An  der  Stelle  des  Molekfils,  wo  die  beiden  Wasserstoffktofne 
fehlen,  sind  zwei  Verwandtschaftseinheiten  des  KoUentofis  nieht 
gesHttigt;  es  ist  an  der  »Stelle  gewissermassen  eine  Lticke  V«  Um.- 
raus  erklärt  ^ich  die  «nsnehmende  Leichtigkeit,  mit  w^lclier  tfolehe 
gewissermassen  lückenhafte  Babstansen  sich  *  durch  AddiCi<m  mit 
Wasserstoff  oder  mit  Bnom  verehiigeu.  Die  fteien  VerwandtselMiil»^ 
einheiten  des  Kohlenstoffii  haben  ein  Bestreben  tiöh  lu  aäUigeo 
'  und  so  die  Lffcke  anszufttllen. 

Bringt  man  an  diese  f^ien  Stellen  WassenCoff,  im  sind  iiH# 
KoMenstoffktome  im  Innern  des  !^IolekiÜs  im  das^lbe  Element,  an 
Wasserstoff,  gebunden ;  man  sieht  keinerlei  Oruiid  CÜr  dfie  Kxisttfiis 
verschiedener  Mudific^iionen  der  so  erhaltenen  normalen  Substan- 
zen ein.  In  der  That  Kennt  man  bis  jetzt  nur  Eine  Bemsteinsäur« 
und  nur  Eine  Brenzweinsänre.  • 

Setzt  man  dagegen  an  dieselben  freien  Stetlen  Brom,  so  ist 
der  Kohlenstoff  im  Inneren  des  Moleküls  zum  Theil  an  WiMfMnr« 
Stoff,  ^m  Theil  an  Brom  gebunden ;  und  es  ist'  dann  leieht  ehMU- 
sehen,  dass  verschiedene  Modificationen  sofefaer  bromhaltigeii  Säu- 
ren existiren  müssen,  je  nachdem  sich  das  Brom  an  der  ehieii 
oder  anderen  Stelle  befindet.  Man  siebt  weiter  teieht^  dass  «us 
jeder  Modtfication  einer  wasserstoffltrmeren  Säure  sich  durch  Brenn- 
addition  eine  ihr  entsprechende  Modlication  der  bromhaltigen  Säure 
erzeugen  muss.  Man  kann  ferner  voraussagen,  dass  aiUs  deit  ver* 
schiedeneu  Modificationen  einer'  bromhaltigen  Säure  xlnrch  kück- 
wärtssubstitntion  dieselbe  normale  Säure  entstehen  wird. 

Ich  habe  es  miä  mehrhichen  Grffiiden,  namen^ich  Um  allge* 
mein  verständlich  zu    sein,   vorgezogen,  bei   diesen  Betrachtungen 


1)  Mau  kann  natürlich  tibpuüu  gut  amiohmeii,  die  Kohletibtoftaipine  seien 
an  der  Stelle  f:^ew-i»äerraaä8cn  KiiKauiiTi(>nf!^e»cl)oben,  so  dusn  Kwei  KohlcnstofT- 
I  atome  sich  durch  je  zwei  Verwatidtschaftseinheiteu  binden.     Es  ist  die  <a  nur 

eine  andere  Form  fUr  denselben  Gedanken. 
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all«  8..g.  ratioodton  ITönaoln  zn  vermeide».  £s  bt  an  sich  ein- 
fendilead»  daas  diwe  aad  ähnliche  Anßiohten,  die  s^efa  aas  der 
Theorie  der  Atontigkeit  der  Elemeate  berleiteo,  in  der  mannigfal- 
tigBleB  Wabe  dureb  Fonnaln  awaipedrttekt  werden  kllnueu,  wie 
diav  IQ  SimUeheii.  FXUen  in  »euerer  Zeit  von  vielen  Chemikern, 
wie  mir  aehefnt  nicht  gerade  inr  £rleichtßmQg  des  Versttodniise^, 
iMyrden  ist  Ich  habe  es  qogar  fUr  geeignet,  diese  Betrach- 
obgietcb  sie.  eiiier.  «ienilieh  allgesaeinen  Aiiwendong  fähig 
nid,  f&r  den  Aögenhlick  nii^ht  weiter  Mia%ndehnen»  weil  Ich  mir 
sieht  den  Vorwurf  suaiehen  aaächfee»  ich  lasse  mich  allzuweit  durch 
grandkme  Hyp^thesdH  hiunobseu^  ^in  Vorwurf,  d^r  so  lang^  für 
hegrfiiidet  geludtim  werden  kannte,  als  die  TUeorie  der  Atomigkeit 
nicht  im  Zusammenhang  dikfgf»!«^  worden  ist .  *    . 

Ich  wiU  indess.jDtat.. schon  beifilgeut  dasa  dieselben  Ansichten 
von  der  Ezistena  der  vensMibiedwen  Modificationen  der  Wein- 
«ine  gftwisae  Bechensobftft  geben;  und  dass  man.  bei  etwap 
vefiterem  Ansdehncn  dieser  Ansichten  sogar  die  Möglichkeit  iso- 
»Bflrer  Modificationen  einsieht,  bei  welchen  die  Stellnng  der  Atome 
im  Melektt  so  weit  glirich  ist^  dass  die  cjiemischan  GigenschaAen 
dieselben  sein  mttsseu ,  hei  denen  aber  de|i»och  eine  gewisse  Ver- 
achiedeohaii  der  Anordnung  jdec  Atome,  stattfindet,  aus  weicher 
sidi  viaBitcht  später  j«ne  merkwürdigen  KrHcheimiugen  der  Mole- 
kafawdissynMlrie  werden  erklären  lassen,  die  gerade  die  VV^einsänre 
in  se  jiniallendani  Maaise  aeigt." 


Dfllbtf  4»  MlMMne  <ier  Frauolv«  und  lalewäive,  sowie  der 
lUcg&tliirf ,  Citraeonstare  imd  Hesaconsinre. 

Die  Isomerie  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure,  und  anderseits 
der  Itaeonsäre,  Citraconsänre  und  Mesaconnäure  hat  von  Anfang  an 
die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  sich  gezogen,  doch  hat  es 
cur  Erklärung    derselben   bislang    fast    gänzlich   an   thatfiächlichem 


1)  Ai«  äffMminhdjcack  v9«t  V«ff..  ini||ftt1i«m. 
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Material  gefehlt,  so  das»  selbst  im  letbten  DeceBnnuD,  wa  die  Spm- 
cnlatibn  sich  befaiahe  über  das  ganse  G«biet  dev  Oheinie  erstreckt 
hat,  jcme  Fmge  völlig  tinberfthrt  geblieben  bft*'  Erst  ^hn  gegen- 
wXrti^eis  AfigettfyHcke  hat  Reko-le  tieiies  ^aterüal  geli^feie,  nmA 
damtt  fffr'di^  ITAtersncliTitigen  *Qber  dte 'U^aAhenijenOr  liionefie 
*hleti *f<e«tert' ^nhaltsimnkt^  gegebew.        '  '      »''■•  '^     «      i«  ••    *. 

'  Keknlip  hat  nachgewiesen,  dass  -  eiaeiseittf  ■  die '  Fonmaltove 
tmd  Mai^insänre',  und  andererseits  die  ItacoosHiire  und  Mti 
direct  je  2  Atome  Wasserstoff  aufnehmen  iind  sieh  danitt  mn 
steinsäure,  resp.  zu  Brensweinsihire  rereinigea,  dAte  fersler  aDe  jene 
Sfturen  mit  Leichtigkeit  auch  je  swei  Atome  Brom  «Mittüirea ,  und 
dass  dadurch  im  einen  Falle  zweifach' geboomte  Bemsteinsiiiire,  um 
andern  Falle  zweifach  gebromte  BrensweinellQte  •  entsteht. 

Die  Bemsteinf^ure ,  welche  dureh  Auftiahme  vea  ewei  Atonien 
Wasserstoff  aus  der  Fumarsfture  eneugt  wird ,  ist  vcAlkomieeB  iAmm- 
tisch  mit  derjenigen,  welche  ebenso  aus- der  Maleiiisttiire  «atetelii; 
aber  höchst  merkwürdiger  Weise  ist',  wie  Kekwl^  gefunden ; liet, 
die  aus  'der  Fumarsifttre  hervorgehendlB  DCbrombemsteihsfttre-  ver- 
schieden Yon  derjenigen ,  ^welche  durch  Vereiaigiini^  der  üiflein- 
sfture  mit  Brom  resultlrt      •  ' 

In  gleicher  Weise  bilden  die '  ItaecMidttores  Oitraoeeittnte  esd 
Mesaconsäiire  mit  zwei  Atomen  Wasserstaff  nur  eineB^eMweki- 
sfture,  mit  Brom  dagegen  drei  DibrombremsweinslUiten ,  yurMtm 
K  e  k  u  1  ^  nach  ihrer  Abstammung  -  als  ItadlbfombrettatNHnniine, 
Citradibrombrenzweinsäure  und  Mesadibrombrensweinstture  unter- 
schieden hat 

Wiederum  liefern  die  beiden  Dibrouibehritelhsktiiren  ftttrch'jitii- 
tausch  des  Broms  gegen  Wasserstoff  dieselbe;  Bemstehistture  und 
eben  so  die  drei  DibrombrenfeweinSäuven  eine  und  dieselbe  Brenz- 
weiusfture. 

Kekule  hat  für  diese  mei^t^ würdigen  Fälle  von  Isomerie  eine 
Erklärung  verauclit.  Ich  lasse  dieselbe  jedoch  tinter  Verweisung 
auf  die  Originalabhandlung  *)  unerör^ei*t,  schon  desshalb,  weil  ich 
alle  Versuche,  die  räumliche  Lagerung  der   Atome   in   einer   Ver- 


i;  Aim.  Cheui.  »Suppl.  II ;  IM.    Verif!.  dfe  vorige  AMun^hingv 
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Mndni^  m  botimmep,  von  vom  her^m  fiii'  vergebKoh  halte.  Wem 
ieh  statt  dessen  hier  eine  eigene  Ansicht  Über  den  Zusammeiihang. 
jener  Erschehrafeigea  ansspreeb^ ,  Sö  will  ich  damit  sanächst  bloss 
feigen,  dassioid  wie  die  in  Bede  liMhenden  Isomerien  sidi  mit  Vorstel- 
hmgen  inUebereiiistjfymnng  befinden,,  vretehe  ich  in  meiAem  Lehrbuch 
I,  738  fi.  und  aasführikjier  ßu  einem  aade»*n  Oite  <)  darg^egt  htbe. 
Die  MulenwtJBre ,  Bemsteixu^iiEe,  OreojsweiQstore  ff.  siad  da* 
teihst  bereite  als  Dicarbonaftmen  aofgefasst,  d.  h..  als  Abkömmlinge 
TSD  je  swei  Atomen  sveibasischer  Kohtensünre,  worin  awei  der  vier 
axtnmdicalen  Sanetstofiatome  diireh>  ein  aweiatomi^es  Si^ioal,  Me- 
tkgrlei»:  C^H,,  Aetbjlen:  C4H4,  Propylen:  C^H«  ff.  eimtst  sind. 
In.  dem.  AMhyleOi  welcbea  hier'  aoaä^t  betrachtet  werden  'möge, 
tbd  nicht  y  wie  im  ICetbjlen,  alle  JtoUenstofiatome  unter  sich  and 
auch  nicht  alle  WasserntoAit^me  gleichwerthie.  Dasselbe  ist  gleich 
dem  Methylen  dem  Typas  Kphleno^d :  C2O2  sugehörond ,  am  ein- 
fachsten als  Methylen :  CgH^  zu  betracbf  en ,  worin  das  eine  Wasser- 

stdffiitom  chirch  Methyl  substituirt  ist:   D«  |    ^M.  Dieses  Metbylo- 

mediyleii .  anthSlt  «Isp.  die  Httlfte  des  Kohlogatois  mit  d<ei .  gleich- 
werthi^eB  Wasseistofistomen  zu  Meüiyl  verbunden,  das  vierte 
Wasaetttxfffstom  selbststiadig  fmtctimHfmid,  und  beide  einatbmige 
Radieale  mift  sw^  Atomen  Kohlenstoff  zu  einem  neuen  Radical 
vereinigt,  w liebes,  weil  der  Sftttignugscapacitftt  i«ä  vietatomigen 
Kohlenstoff!  nur  zur  Hfilfte  genügt  ist,  selbstv^ihstlCndlich  zwei- 
sjiMMg  ist. 

In  diesem  Radieal  ktenen  nun,  wie  man  leicht  sieht,  ohne 
Aendormig  seiner  Atomilftt  zwei  Atome  Wasserstoff  auf  awei  ver- 
8ebiedene  Weisen  durch  andere  einatonitge  Klemeute,  s.  B.  durch 
swei  Atome  Bronl,  ersetzt  werden.  Es  kann  sich  nkmlich  die  Sab- 
stitntion  entweder  auf  zwei  Atome  Wasserstoff  der  Methylgruppe 
entreeken,  oder  auf  eta  Atom.  Wasserstoff  des  Methyls  und  auf 
das  eine  selbslstfhidig  fuactionirende  Wasserstoffatom.  Da  die  drei 
Wssserttoffatome  deaJiathyis  gleiebwerthig  sind,  so  ist  ein  dritter 
Fall  nioht  möglich.    Die  resultirenden  beiden  gebromten  Aethylene 
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eutbaltan  demnacfh  nidit  Hbsokit  die.  iiKmlichen  Bealaadtheäe ,    wie 
die  Fonneln: 


Aetbylen  DibroniStbyleit  DibromMhylefk 

«ymbotiücb  ansdnlckeii,  und  es  \fd  ftomit  Geteilt  sti  vemteb^n,  di 
die  glelcbartigen  VerbiDdahgen  dleaet  fflomeren  ||«bvoftit96n  Rudicale 
in  ibrA«  Eigenschaften  tind  ihrem  chemischen  Verbalten  tiicbt  ideti- 
tiseliy  ftondeni  aneh  nur  inomer  sind.  Die  Y^nehiedenbeif  der  vrii- 
tionellen  Zusammensetenng  der  beiden  l>tbrombetii9t«ins9OTen  tt«it 
sicli  in  diesem  Sinne  ebenfalls  leicht  durch  Fortnein  aasdritekeo, 
wenn  man  die  Symbole  jener  beiden  Dibromltthjlene  tfkf  das  des 
Aethylens  in  die  Formel  der  BernsteinsttHre  einschiebt : 

BernsteinRUinre 


Dibrömbenuteinsllare  DibromberasteiaBinre. 

£b  Itfflst  sieh  voTraassagien>  dass   ebeafalb  awet  (nkbl  anehr) 

inonobromirte  BemBteinsfinren  exlstiten^  von  denen  dier  eä»  das 

O  H  Br)  GH) 

Radical      ^    ^     jd^,  die  andre  das  isomere  Radical   *«J^'2  besitzt. 

Es  bleibt  nun  weiter  die  Frage  au  erörtern,  wie  die  -  Isooiana 
der  wasserstoifönneren  Fumarsllare  «ad  -MaUinainre  sn  erklären 
sei,  welche  beide  das  zweiatomige  Kadieal  C\Hf  an  dtella  däi 
Aetylens  der  Bemsteinsäare  enthalten: 

FnmarsÄaref       ^HO  rr  H  V'P^^^lo 
MalehHiMure!   ' '  ^  "^^^^  ^^^^  Lu.O^^«* 
Mau  wird   hierüber   mm  einem    Maren    Verstitodiiiss   g^iangoa, 
wenn  man  sich  vergegenwärtigt,  wie  es  ketnmt,  dais  das  Aethylen 
nach    Verlust    von-  awei     Atomen  •  Waaseritoff   zweiatomig  bleibt. 

Denkt  man  sicli  aus  der  Zusammensetzung  des  Aethylens :      tjI^» 
und  zwar  aus  der  einatomigen  Oruppö  C^U^  awei  Atoase  Wassei*- 
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CoB) 

itoff  weggenoiuinmen,  so  bleibt  das  Radical       v{Cj=C^2  ^bri^ 

ir^bea  not  dmm  sweifttomig  sein  kann,  weoM  die  Alomgriippe 
CjH,  |;)e!idi  dem  Methyl,  einatotnig  tat.  Dass  das  Radieal  Cfi, 
welches  im  Chloroform  nnd  der  Ameisenstttire  dreiatomig  ist,  m- 
fjifiich  anoh  einaUvAiig  sein  kann,  ist  sehon  deshalb  nicht  an  be- 
tweifeln,  weil  das  homologe  Radlca)  C;,H^  bekanntlich  ebenftiUs 
bald  drei-  tmi  bald  einatomig  ist. 

Dei^  Kohlenstoff:  O2,  ist  nicht  absoint  ein  vieratomiges  Ble- 
aient,  sondern  äfich  s^eSatomig  (iogar  auch  dreiatomig  in  derOzai- 
sture:  SHO.C^Oe)/  Er  ist  Tierafeomig  in  der  Kohlensinre  nnd 
dMs  'Orabengas,  zweiatomig  in  dem  Koblenoxjrd  nnd  dem  Methy- 
len, als  sweiatomiges  Element  aber  in  allen  diesen  Verbindnngen 
stets  bald  mehr  bald  wettiger  bestrebt,  dich  anf  die  höhere  SKtti- 
gangistofe  an  erheben.  Das  Gteicfae  gilt  von  allen  anderen  Ele- 
menten, welche  metn^re  Süttgnngssttrfen  haben.  Wir  sind  lltngeC 
gelohnt,  den*  Stitksioff  im  Ammoniak  Als  dreiatomig,  in  der  Sal- 
fetersSifre  und  dem  Ammonfmnoxyd  als  fltnfatomig  ansnsehen;  die 
IKasorerbindmigen  von  Oriess  lassen  andern  nicht  bezweifeh, 
das«  er  anch  einatomig  ist,  oder  wenigstens  als  zweiatomiges  Dop- 
pelelemenl  anftritt  Das  Ammoninm  ist  ein  einatomiges  Radieal, 
weil  darm  die  SKttigungscapAcitXt  des  fünfalomigen  StickstoÜs  noch 
um  eine  i%iheit  unbefriedigt  geblieben  ist;  eben  so.  kann  das  Am- 
moniak ^ids*' zweiatomiges  Radfeal  der  Ammoninmrertilndniigen  gel- 
teii,  waa  sich  detitlieher  bei  den  analog  zosammengesetzten,  als 
Radkate  besser  markirten  Verbittdnngen :  TriSihylphosphin,  Tri- 
methjrlarsen  nnd  Trimethjlantimon  aasspricht  Wie  das  Ammonium 
ist  anch  das  Amid  ein  einatomiges  Radtcal,  aber  selbstverständlicli 
n«r  fifar  die  Verbindungen  des  dreiatomigen  StickstoÜs.  Fflr  die 
des  fünfatomigen  Stickstofls  würde  es  dreiatomig  sein.  Ein  dent- 
IMMres  Beispiel  hferfllf  giebt   das   dem   Amid   analoge   Kakodyl : 

'^'JAs  ab,  welches  als  Verbindung  des  dreiatomigen  Arsens   im 

Kakodyloxjd'  einatomig,   als   Verbindung    des    fttnfatomigen  Ar- 
itt  der  KakodylsXure  dreiatomig  ist. 

Ifiifferlar.ChMi^a.  »tarii.1S83.  2 


Nach  diesen  dlSrvrKgtingen  kann  es  nicht  befremden,  wenn  wir 
d^n  Kohlen  waasenMioff:  C2H  ^beT)  so  wobt  Als  drei-  ^te  alt  emato- 
«liyM  BiUUc«!  4ungirea  a^h^n^  JSx  iat  4r^taini(  in  ^  Vfrlnn- 
dingen  dea  Tieraitoroigap  Kohlenstojft»,  eiq^mig  i^s  Hadical  flet 
Ytrbiiidu^^n  des  zweintonugea  KQblensUi^»  . 

In  dem  Metliyi  ist.  der,  vteratomige,  in  des^.  «inittomigen  Bim* 
dioalC^B  der  p.wqiatomige  KoblAnstoff  enthalten,  .and  es  hat  decu: 
nach  die  Umwandlung  des  Metbjls  in  dieses  .  waaf^erstoAiraiai!^ 
9adica]  die  Kedueti^u  des  vierat^i&igeQ  KoblenslofFs  an^^n  swei- 
«toinige»  Jlohlewtaff  im  (befolge,  gleich .  wie  1  .durch  Kntsiebiinf 
aweier  ematcsaigf  u  £leu»eiite  ans  den  Varbindni^eq  4es  fUii£ato? 
uuge»  dticJutoffs  #tets  eine  Verbindapg  des  dr^iati^migfiii.  itielf^ 
stofis  reaultirt.  .      , 

Ge^n  wir  jetat  .9n  der  .h'rege  aarfiok,  wift  ,ef  i^^,^r4Xr#n  41^1« 
dass  das  Aethylen  nach  Verinst  voa  swei  Atonien.  WM/^fntftf  %vtm: 
at4»Dtg  bleibt,  an  ei^giebt  i^icli^  die  Beantwor^w^  aeh^.  ei«fa9)i  vpn 
selbst  unter  der.  Voi^iissetauiig« .  da4is  #as  im- 4^y^  Torh#i^.e9f 
Methyl  es  tieii.  welches  di«  beiden  Wasaerstoffatome.  abgege^  bahs^ 

Ea  ist  anaserdew  aber  noch  ein  sw^ter  Fall  mgjgUcjh,  nKn^Uiah 
dasa  im.  Aetbyleu  das  eine  selbetäodig  functiooir«iude  ,  Wasf aratoir- 
atoia.  und  augleloh. .  f^xm  der  driei  unl}eir.  f^'^ch  gleick.w^th^gc^  Wa^r 
•erstoffatoAi;  des  Metbjls  ellroiniri  werdea.  in.diesqa  .Vß4ß  b«t 
luan  das  .reslirende  Acetyleu:  CJi^  a)s.  eine  V^rbindi^pg  Tai]^,2  Ato^ 
man  KoU#OflM^.mit  dem  zweiatomigien  Me^hylpft.  ppfiinfnpqpu  Sf 
existireu  demnach  s^wßi  zweiatomige  Acetjlene,  der ei^.  vtearscbiedftQj« 
Zttsammeus€itziing  syipboUsßb  .durch  feigende  Formeh^  aiisp)dfll^ 
werden  kann: 

(^^))n  "  (Ort  \0" 

ITTrT^  Acetyleu. 

.  Ace!<jri0n  .         .      .     r  1  .     • 

]!}iniw9t  maii,  an,  da«s  d|ks,  eine.  Ansftylea   in  der   FufuarsIMM» 

das  andere  in  der  Maleinsäure  existirt: 

so  ist  es  leicht   verstftndlicb,    .wi$sh|iil^   jdieiie    )>eidff)  .SlU^eu   ni^ 
durchaus  ^laiche  Eigenschaften  haben.     Walehas  ▼•»  beiien  Ace- 
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^itiM  d«r  PtfmAftItaM  opd  relckes  im  Haleisflnre  a&gelU^r«' 
va^  ieb  snr  Zü%  niebl  tu  battimmen,  aWr  NlSftt  sich  wohl  mit 
Oewiiriicit  «nneliaeo»   d«M  diejenige  SXnre,   welefae  die    6ni|^e 

^*--JCj  enthält,  durch  Anfnahme  vou  2  At.  Brom  in  diejenige  Di- 

CoHBr«i 
brottbemsteiasHare  Ubesi^k,   worin   die    Gruppe  tt2^'    ^^' 

banden  ist»  nad  ämn  von  der  3Vure   mit   dem  Badicel    (C9H9)Cls 

die   andere    DibrombernsteinsUure    mit   dem    Radical     '     ^  jCj 

abetammt. 

Damii,  data  beide  isomere  .Aee^lene  darcb  AMimilirang  von 
|e  2.AI.  WaneaitoA  daiselbe  eine  Aet^jlea  lieferu,  erkUrt  sieb 
sagleieb  die  Erfahrang,  daas  ans  der  FnmarsXnre  aod  Maleinsftare 
aar  aiae  Bennlaiaelftnfl  berrergabL 

Die  Frage,  wie  es  komme,  dass  die  FouuMlnre  ood  Malein- 
sfan-so  laiekt  ia  eilkender  Hbergebea,  ecbttit  eiae  befriedigend« 
BiaDtwortaag  dnvch  die  gewiss  aicht  gewagt»  weitere  Annahme, 
daei  die  besdea  darin  Torhaadeaen  Aee^lene  wenig  stabile  Atom- 
gmppea  sind,  und  dass  unter  bestimmten  RinflCissea  das  eine  Ace- 
tylea  leielit  in  das  an^re  sich  umwandelt 

Wef n  bei  din  beiden  DifatonAemsteiileltttren  die  Atomgfapfe 
HOf.an  die  Stelle  von  Brom  tritt,  so  bat  man  swei  versehiedeae 
DiozTbromberasteinsHuren    (Weinsitaren),    die  eine  mit  dem  Diozj- 

ittqrto  .yon  der  ^usammensetsuag ;     ^    ^       m^ '»  ^^  andere  mit 

C  H  ^HO  ^ 
dem  isomeren  Raaioal :  /-uf^M^'*''     Vielleicht  haben  eben  hie- 

•ia  dia  abw^iriicibden  £ig«neehallea  delr  Weiaeäare  und  Aatiwein- 
ritare  ihiaa  Ghmad.    —    Aaelt    existirt  gewiss   neeh  aiae   «weite 

AepfelsKure,  welche,  Wenn  die  eine  das  Radical:    ^^'^         {C^ 

cntbftlt,  das  isomere    Radical :  .„,.  ..Co  besitst 

Qaaa  in  giaiober  Waise  lasse»  sidi  die  Isamariea  der  Itocoa- 
tüare,  CitraconsKure  und   MesaconsSare   eridärea.     AUe    drei    aal' 
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halten  das  zweiatomige  Rkclical  C^K^,  weiset  n  dem  tweJaNiml- 
gen  Propjlen :  CgH^,  genan  in  derselben  Bestelning  st^t,  tri«  djam 
Aeetylen  znm  Aethylen.  Lösen  wir  znnSchtt  dfeae»  Projr^leiiy  so 
wie  vorhin  das  Aethjlen,  in  seine  näheren  Beslandtheile  auf,  mö 
stellt  es  sich  als  Methylen  dar»  worin  1  At.  Wasserstoff  durch  1  At. 

Aethyl  vertreten  ist^  Propylen    (Aethylonethylen):  at     *  wl^t* 

Das  Aethyl  selbst  ist  wiedemm  Methyl,  welches  ein^  «einer  drei 
gleichartigen   Wasserstoffatome   durch   Methyl    substituirt   enth&lt: 

C  H  / 

Aethyl  =       ^ir^r"«-     Schieben  wir  diese    detailiirtere  Formel^  fttr 

jene  einfachere  Forntel  des  Aethyh  in  die  Aes  Propylens  ein,  wo 
haben  wir  als  rationellen  Symbolischen   Ansdnnik  Ar  dieMs    dto 


l:rV,)^2ky     In 


Formel:  |      Hfir^^C^  | .     In  diesem  Radtcal  kMflen  nun  mit  £1 

haltung  seiner  DiatbmitICt  je  2  At.  Wasserstef  auf  Tierer- 
lei  verschiedene  Weisen  durch  je  2  At.  Brdm  u.  a.  ersatet  oder 
ohne  Substitution  ausgeschieden  werden^  wie  sieh  in  folgenden  For- 
mein  ausspricht: 

^'  Br)   .  H) 

Setzt  man  diese  verschiedenen  GrSasen  in  den  Fotnelii  dar 
Itaconsftüre  und  der  isomeren  Verbindungen,  resp.  der  Dtbiett- 
brenzweinsXm^a,  an  die  Stelle  von  C^^  resp.  C£H4Br2,  so  erkennt 
mau  leicht,  dass  nicht  weniger  als  vier  isomere  Säuren  von  der 
Zusammensetzung  der  Itacons&ttre>  und  eben  so  viele  verschiedene 
Dibrombrenzweinsfiuren  existiren.  Von  diesen  sind  bis  jetzt  erst 
je  drei  bekannt,  die  beiden  vierten  Verbindungen  blaiben  nodi 
Imfenfindeit. 
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£a  ist  gegeiiwärtig  wgiil  nodi  bu  fctth,  f^arüber  eiue  Meiauog 
mffBurpritfhfit,  wekhes  jener  vier  zweiatomigeii  Badicale  in  der 
ItaeoDBiuie»*  welches  in  der  ÜiAracousäcire  u.  s.  w.  enthalten  uit. 
Bis  KUX  Eoftacheidnug  dieser  JTra^  mässen  erst  noch  mehr  £rfah- 
nwgen  gesammek  werden,  als  jetst  vorliegen. 


Bemerkungen   asu    den    beiden    vorstehenden   Abhand- 
lungen. 

Keknl^  ist  der  Ansieht,  dase  die  Fumarsliure  und  Malein- 
sine  sieh  in  der  Art  in  ihrer  Constitution  von  einander  unter- 
scheiden,  dase  der  einen  das«  eine,  der  anderen  ^as  andere  Paar 
ipem  WasserstolEstoaieB,  welehea  m  der  Bernsteiastture  mit  je  1  Aiom 
KeUeaeteff  direet  verbunden  ist,  fehle.  Und  ebenso  denkt  er  sieh 
die  VesBohiedenheit  .der.  3  Acoosiuren.  Je  nachdem  das  eine ,  das 
avMte  oder  das  dritte  Paar  der  Wasserstoffislome,  welohe  mit 
%  Atemen  Kobleastoff  der  Brenaweinafture  direet  verbunden  sind, 
fehle,  entstehe  die  ItaconsKurs,  OttmeonsiCure  oder  die  Mesaeonsitoire. 
Slffle  man  diese  Lttcken  mit  Wasserstoi  aas,  so  eutstehe  in  allen 
Ftten  dieselbe  8iture,  fülle  man  sie  aiber  mit  Brom  aus,  so  ent- 
sttodeu!  ui  dem  eraten  Falk  2,  in  dem  letsten  Falle  3  isomere 
bromheltige  8lluceu.  Er  sagt  in  einer  Anmerkung:  „Man  kann 
aatllrlidi  aueh  eben  so  gut  annehmen,  die  Kohlenstofiatome  seien 
SB  der  Stelle  gewissennassen  susamnengeschoben ,  so  dass  a'wei 
KfMeoitofiiteBie  sieh  dureh  je  awei  Verwsndtsehaftseinheiten  bin- 
den* £s  ist  dies  aui  eine  andere  Form  filr  densdben  Gedanken. '^ 
Diesen  leteteren  titat»  raöehte  ich  bestreiten.  Weiin  die  Kohlen- 
•toCaiome,  wie  sieh  K«kul^  ansdvHckt,  gewissermassen  ausam- 
msufOBchoben  sind «  so  treten  -die  2  Atome  Wasserstoft  nieht  von 
demselben  t  seodem  von  S  veieehiedenen  Kohlenstoffatomen  aus, 
tud  tritt  Brom  an  die  wieder  frei  gemachten  Kohlenstoffaffimtttlen, 
sdeTy^wie  man  sich  vidleieht  besser  aisdcfieken  wüMk^  substi- 
tuirt  Bre»  die  beiden  K4)Uens«oArffiMtftten,  so  gehört  1  Atom 
Brom  dem  einen  Atom ,  das  andere  Atom  Brom  dem  zweiten  Atom 
KoUensteff  au.  Das  macht  nach  meiner  Ansicht  einen  grossen 
Unterschied,  und  ist  nicht  derselbe  Gedanke.    Ich  bin  der  Meinung, 


dati  die    febleoden  'Wiusentiiffitoiii«'   in   dt»ti   2  «nd   in  den    3  je 
tmterein  ander  uomereo  ifStireB,  melcbe  Kikvii^  naher  nntetMielH 
hat,  in  der  Thal  jedennal  2  Terecfaiedenen  KohlenstoSitoinett  fehlen, 
ob  dieselben    nun  Lficken   binterlaMen    oder  ab  sie  d«eb  Kohlett- 
Stoff  snbstitatrt  sind ,  das  wOl  icb  vor  der  Band  »entsebieden  las* 
sen ,  weil  die  Thatsacben  bb  jetst  nicht  ausreichen ,  das  eine  oder 
andere  wahrscheinKcher  zn  machen.   Wenn  ich  meine  Ansiebt  con- 
seqnent  dorcbfUire ,  so  komme  ich  auf  einem  fireilicb  andern  ITV^ege 
sn   dem   gleichen  Resultate  wie  KoTbe,    dass   nämlicb   4   isomere 
Brensweinsiuredebjdrogeuale  und  ebenso  4  Bibromyerbfaidmigea  exi- 
sttren  mOMen.  Ob  die  Ansiefat  von  K  e  k  u  1  e  oder  die  meinige  der  Walir^ 
hek  näher  ist,  lisstsieh  eist  dann  entseheiden,  wen»  man  das  Üehydroge- 
natderMalonsftnre  dasgestellt,  oder  bewiesen  haben  wird,  daasdieMa* 
lonsftore  gftrketa  Dehjdrogenat  besitat.  In  der  M alonsänrekoumnt  nur  1 
Paar  von  Waeserstoffuouien  vor,  das  mit 2  Attmtülen  e-tnes  Kohlen* 
Stoffatoms  Terbnnden  ist.     Lisst  sich  dieses  Paar  entiemen  und  eine 
Mnre  von  der  Znsammeasetsnng  i^^HtG«  darstellen,   se   trete    icb 
sofort  an  der  Ansiebt  von  Keknl^  Aber. 

Was  die  Betraehtuegsweisen  Ton  Kalbe  betriA,  se  sind  sie 
gewiss  nichlB  anderes,  als  Versnche  die  ninmfiebe  Lagerung  de# 
Atome- in  einer  Verbindung  au  bestimsMii,  troladem  dass  Kolbe 
sagt,  er  halte  solche  Versuehe  von  Yoraherein  Ar  TetgeUioh. 

Eb  bleibt  sieb  im  Wesentlichen  gleich,  ob  ieh  dhreot  auf  die 
£ieniente  surfickgehe  und  deren  Lagerang  an  ermitteln  socfae  oder 
ob  ich  die  Lagerang  der  Radicale  (die  aus  Elemeeten  beatehen 
und  schon  eine  Vorstellnng  über  die  I^gernng  dieser  Elenente  in- 
▼olTiren)  ah»  Mittel  sa  denselben  Zwecke  benatse.  Die  Badicale 
sind  in  der  Thac  nichts  anders  als  migesXttigte  AeqnivaleBts 
(1,  2,  4(  oder  mehrere)  von  mehraffinenen  Elementen,  die  begiei' 
tet  Hind  von  einer  bestimmten  Anuabl  sehou  gesättigter  Aaqai-> 
maiente^. 

Ich  weide  in  nfteheter  Zeit  irelegeaheit  nehmen,  anf  die  htir 
aar  angedenteten  Puidcte  aaeMu-Kcher  sarflck  an  kommen. 

S. 


r' 
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1.  M^  Hofwann.    DeberflUinuig  des  inilias  in  Benxoeiävre.. 

.     Cpfi^pt  r«Md.  LV,  805. 

Verf.  hat  bei  V^ol^Ag  der  llqnstäudfi,  un^er  welchen  .sich 
die  Ton  ihm  eutdeckt«  Base  ParunUm  aus  dem  Anilin  bildet,  fol- 
fende  Beohachtang  gemacht. 

,.  i;niV»^iH»«rfl^(r)4Vm9<i^iYrn  4*»^  AV«^*^  Plneaur  Jiot^iglttth  e»- 
wi|»>)«rRft|ife^.:fO|M|w^  W/y^.dmfei^  ,(i^fieH^  imit 

Kohle  und  es  con^fHIffjt.t)^  üf{  4^T;V^j^^..^i  branne  Flüssig- 
keit, während  ein  fai;blo8es  Ynit  heimleuchtender  Flamme  brennen- 
des Gas  eiitweieht,  das  durch  Wasser  absorbirt,  eine  Lösung  von 
Cjanammoninm  liefert. 

Das  braune  OestiRat  enthalt  eihc  grosse  Menge  uusertfetst^n 
Anilins,  da«  sich  leicht  durch  Behandlung  mft  einer  8Äure  entfer- 
nen iKsat.  Ki  bleibt  dadurch  eih  Oel  zurück,  bei  dessen  Kectii- 
eatibn  das  Thertnometer  bei  80°  stationär  wird.  Das  bei  dieser 
TempetatDi*  t^ebefdestiinreiide  stellt  e!i)e  durchsichtige,  ungef8i«bte 
Flteigkeit  dar,  Jio,  leichter'  als  Wasser,  atle  Fiigenschaften  des 
Bensols  seigt,  wovon  sich  Verl,  durch'  dife  ITeberftihrung  in  Nitro- 
bensol  und  Aniliü  übbrseugte.  B^\  der  weiteren  Destillation  steigt 
die 'Temperatur  rAsch,  bis  sie  wieder  «wischen  190^  und  195**  ste- 
hen bleibt.  Hierbei  destillirt  ein  klares  Oel  Über,  leichter  als  Was- 
ser, das  man  sofort  an  seinem  Oeruch  als  Benzonitril  ©rkennl.  Um 
dkm  Zwetfelzu  entfernen;  eiliits^e  Verf.  das  Oel  mit  alkoholificheT 
KaKHteung,  wobei  sich  viel  Ammoniftk  entwickelte,  und  bensoesau- 
res  Kali  entstand  Die  Benzoesäure  wurde  durch  Balwiture  aus 
diesem  Salse  au8ges9hied6ii '  und  dami  in  die  ^h^er^'erbindung  (Iber- 
geffittl,  deren  Analyse  mit  der  jes  bentoesanrem  Bilberoxyds  stimmte. 

Das  Bensonitril  entsieht  unter  bliesen  TTmständen  wahrschein- 
lich durch  die  Einw^irkung  von  Anilin  anf  Blausäure,  die  aus  der 
Zersetsung  eines  andern  'l'heils  Ahtliii  hervorgegangen  ist. 

Bei  der  BInwfrInmg  der  Wtrtne  auf  Anili»  entsteht  noch  wei- 
ter m  geringer  Menge  einte  krystallhiitcbe  indifferente  Substanc  und 
eine  8ltg^  Bask;  die  bei  einer  sehr  hoh^u  Temperatur  siedet,  aber 
Us  Jatst  nodi  ütdife  atrtlysirt  iat; 


34  P  b  i  p  ft  o  Df  vhm^  4i«  Vervv*pi41uiig  äer  CitroiMa-,  Butter-  u.  MdVMiitlliijre  «^te. 

Man  sieht  hieraus,  dass  die  Umwandlung  des  Anilins  in  Ben- 
zonitril  keineswegs  eine  glatte  Keaction  ist,  sie  ist  aber  bemerkena- 
werth,  weil  sie  den  Uebergang  von  einem  KohlenwasaerstoiFC  H^^  _  ^ 
SU   einer  Saure  €^^jH.,^_^0.,  möglich  macht. 


Dr,  7.  L.  Pkipöon,   Deber  tfi  TenriiiiliiigB&  im  URmmi-, 

l«tter*  u4  liMfiiiiaiife  mit  Rüküekt  of  tft  ktaülMi 

lrt0igiiig  f«ii  BbiMMiilsre. 

J.  cfiem.  8oc.  Lond.  XV,  141. 

Verf.  hat  citroneneaures  Natron  mit  einer  grossen  Menge  t^^oda 
gemischt  I  mehrere  Wochen  mit  ungekochtem  faulen  Fleiflch  gähren 
IsAsea.  Die  erhaltenen  Producte  seien  Buttersfdire  und  Kohlensäure 
und  eine  Verbindung  gewesen»  welche  der  Fltisiiigkeit  ein^  eigen - 
thumlichen  Geruch  verliehen  habe.  £r  drückt  die  Zersetaung  durch 
folgende  (nicht  mit  den  Resultaten  stimmende)  Gleichung  aus: 

Ci2Ht,0,4  —  CVH,04  +  4Cüg  -f-  Ol. 
£s  habe  sich  hierbei  keine  BernsteinsSiire  gebildet. 

Citronensaurer  Kalk  mit  einer  kleinen  Menge  gekochten  Flei* 
sehes  der  GHhrong  unterworfen  haben  ButtersKure  und  eine  kleine 
Quantität  Bemsteinsäure  geliefort. 

Citronensäure  mit  ttbermangansaurom  Kali  bei  emer  etvM  kü- 
heren  Temperatur,  als  die  ^kimmerwärmc  (wieviel  Grade?)  oxy- 
dirt,  hat  dem  Verf.  niu:  Oxalsäure  geliefei't,  wie  er  in  folgender 
Gleichung  ausdrückt: 

CijiHeOu  +  0„  =*  a  C4HgOH  -f  2  HO. 

Buttersaurer  Kalk  wurde  etwas  unterhalb  der  8iedetempfnraiiir 
der  Flüssigkeit  mit  übermangansaurem  Kali  oxjdirt,  es  bildete  sich 
Berujiiteinsfture  und  Essigsäure: 

2  C«H«0 ,  +  0,e  «  CbH^O,  4-  aC.H^O,  +  2  HO. 

Die  Essigsäure  verbindet  eich  mit  Buttersftqre  zu  Butteressig- 
säure, welche  fernerer  Einwidumg  von  übeirmangansaurein-  Kali 
wide^tehe.  Nichtsdestoweniger  Cand  Vei^  diese»  UmwandlangK- 
lUTQcess  der  Buttersäuire  in  BerniiteiQsäure  weit  rwüche^  v,erlau{9ii4, 
als  den  von  Uessaignes  mit  Salpeters/fwre  aiisgeflakrten,^ 


Bddmaiänre  out  ttbenaangttnsaiirQin  Kali  bebandelt  bilde  in 
iMclier  Weisa  Berwtemflftnre  tuid  BaldfMiieBsigtftiire  ^).  Die  Aetbyl- 
fwbiiidmgvii  der  Butler-  uad  BddriaBMnre  wurden  weit  raseber 
ozjdirt  als  die  Sänren  aelbst.  ' 

YetlL'Ult  es  für  waJnnNfaeinlicb,  dasa  aodi  geringe  Mengen 
fon  Korkflänre  bei  diesen  Processen  gritiiidet  werden« 


L.Barik.    IMM  iil  Uswlltalg  dM  INM  itf  fll|^ 

Wien:  Acad«-Ber.  XL  VI,  "974. 

Erbitat  man  1  Aeq.  (währscbeinlicb  1  Mol.)  Glycerln  mit  4  Aeqni- 
Talenten  Broni  und  dem  2()facbeu  Voliim  Wasser  in  verschlossenen 
Gei)to8en  auf  100^,  so  ist  nach  einigen  Stunden  das  Brom  ver- 
idiwunden  und  die  Flflssigkeit  farblos  oder  schwach  gelblich.  Am 
Boden  findet  man  schwere  ölige  Tropfen,  beim  Oefihen  des  Ge- 
Asses  entweicht  KohlensKure  und  es  zeigt  sich  ein  süsser  ätherar- 
tiger Geruch. 

Der  öKge  Körper  erwies  sich  als  Bromoform.  Neutralisirt 
man  die  davon  getrennte  wässerige  Flüssigkeit  mit  feuchtem  Bil- 
beroxyd,  filtrirt  und  wascht  das  Bromsilber  mit  heissem  Wasser  aus, 
serietat  dann  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  und  dampft  die 
vom  Schwefelsilber  ablaufende  Flüssigkeit  ein,  so  erhält  man  ei- 
nen sauren  Syrup.  Verf.  fällte  die  liösuug  derselben  durch  eine 
mit  Ammoniak  bis  zum  Eintreten  der  Triibung  erhitzte  Bleizucker- 
l5song,  zerlegte  den  ausgewaschenen  Bleiniederschlag  mit  Schwefel- 
wasscrstoil,  dampfte  das  Filtrat  ein,  sättigte  es  mit  kohleüsaurem 
Cadminmoxyd,  entfärbte  mit  Kohle  und  Hess  krjstallisiren. 

Es  bildeten  sich  nach  kurzer  Zeit  warzige  Krystallaggregate, 
die  unter  dem  Mikroskop  als  Nadehi  und  Blättcheu  erscheinen. 
Das  Salz  wurde  einmal  umkrystallisirt  und  dann  völlig  rein  erhal- 
ten.   Durch  Scbwefelwasserstofi  wurde  daraus  die   Säure  /rei   ge- 


\)  Neubau  «r  giebt  (Ann.  Cbem. Pharui.  CVI,  69)  an,  dasK  er  durch  Oxj- 
datiou  der  fialdriaiuäure  in  alkalischer  Lösung  mit  übcrmanffaniaurem  Kali, 
BottottSiire  und  niedere  Homologe,  ferner  OxaTsäure  und  Angelicaaäure  sr- 
MlMifeat.  E. 


86  B  ar  fit,  Vther  dit  E»ii^lrfcitiig  4«8  Broms  Auf  Qlyaerl*. 

macht  und  dnr^h  Eindampfen  im  WafiSMrbad  ein  naeb  Mexuiton 
nicht  krystaUisii^nder  8ynip  erbshen.  Das  KaUhsak  ktjMftaUwift 
lei«ht  in  tn  Oroppen  vereinigten  mikreakopiacben  rbombiacli»» 
BlKttchen. 

Dve  Analyse  d^  «Kalk*  und  Gadmimnoxydaabefl  ei|;abeii^  daaa 
die  Bäure  GlycerinaÄure ' war.  .   ..    ;  , 

Verf.  giebt  die  folgende  ZoHammeusetKong  der  lufttrockenen 
Salse  an. 

lUkMli  "      '*  '  €ftdiBtilidox7dsi^  ' 

CaH^CaQ,  +  H,0  €i,Htf4  aO^  +  H,0. 

Di«  ßildung  dprselben  erklärt  er  durch  folgende  Gleiebimg: 
CsH^^a  ^  B^4  +  H|^>  =  <  30«^*  +  4HBr,  .  . 

Verf.  bemerkt  noch>  dass  man  weniger  leicht  krjrstalliAirepde 
Salse  erhält,  weviu  man  den  erst  erhaltenen  tiyrvff  gleich  imti  koh: 
lensAurem  Kalk  oder  Cadniiumoxyd  sättigt,  weil  eine  gewisse  Mengi^ 
unzersetztesGiyceriu  dabei*  ist,  welches  die  Krjetaliis^ion  erschwert 

Verf.  prüfte  auch  die  Wirkung  des  Broms  mit  A\\ei}ch}aes  Toa 
Wamer.  Hierüber  hat  Pelouze  schon,  vor  längerer  Zeit  HHthei- 
IvuDg  gemacht.  Er  giebt  an,  ein  angenehm  ätherisch  ricclietujeiii 
in  AetJier  und  Weingeist  lösHcheS}  aus  letzterem  diuch  Wasser 
fällbares  Oel  von  der  Zusauiinensetaung  C\jUi|Br30j^  erhalten  zu 
haben.  (>hior  bilde  einen  flockigen  weissen  Körj^er  von  der  Zu- 
sammeosotsung  ^'12^110130^. 

Verf.  fand,  dass  das  Oljfrcerin  beim  ErwKrmen  etwas  mehr  alt 
das  gleiche  Volum  an  Brom  aufnimmt  In  einer  Retorte  mit  auf- 
steigenden  Kflhlrohr  wurde  in  zuletzt  siedendes  Glycerin  90  lange 
Brom  eingetragen,  bis  dieses  abdestUlirte.  Während  der  Operajtion 
entwickelte  sich  viel  Brom  Wasserstoff'  und  Acpolein.  In  der  Ke- 
torte  finden  sich  zwei  Flüssigkeiten.  Die  obere  ist  beinahe  färb- 
loa,  die  untere  bräunlich  gefärbt.  Die  erstere  löst  sich  faat  ganz 
in  Wasser,  es  scheidet, sieh  nur  eine  geringe  Mei^e  eines  schwe- 
ren süsBÜch  ätherisch  riechenden  Oels  ab,  dessen  Analyse  annä- 
hernd die  Zusammensetzung  des  Sibromhydrins  ergab.  Auch  stimm- 
ten die  meisten  Kigenschaften  damit.  Die  schwere  bräunliche  Flüs- 
sigkeit hatte  i|ber  andere  Eigenschaften  als.  sie  Pelouze  angtebt 
Es  zeigte  sieh,  dass  dieses  i)e\   nicht   nnzersetst  destillirt   weiden 
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»,  «t  §ßb  Aciolein  und-  Bt'oinwM»erstoS  aus  und  hinterli^s» 
kohligen  RiicksUnd.  liu  Themooieter  Ati«g  lAsob  auf  200, 
blieb  dam  karte  Zeit  oonatant  uttd  stieg  weiter  bis  gegen  230°. 
Die  Fnicthiu  2ü(f  (I)  wurde  aaalysir^  ebeseo  eine  woit  Wasaerge^ 
waaebene  wni  über  feSchw«lelsäure  getxookiiete  Portien  des  robeu 
Oeb   (II)  und  noch   eine  mü  WasMirdanpi:  dasUlUrtB  Probe  (lU). 


i  II  III 

Kohlenstoff  14,86  14,52  14^83 

W«Morstoff  2,U  2,0$  1,84     , 

Brom  79,27  «)  70,49'  67,64 

Mit  dem  Pxoducte  von  Pßlouze  verglichen,  entspräche  diesem 
Gele  ungefähr  die  Formel  C^Uj^Br^C^g,  welche  verlang : 

.  Kohjksastof         WMsmtoff.  .     Btf>m 
14,9  2,0  6Ö,4 

während  das  Produkt  von  Pelonse  verlangt: 

17,8  2,7  69,6 

Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  das  von  ihm  und  wahrscheinlich 
such  das  von  Pelouae  uutersnclite  Product  ein  Geroenge  sei.  Man 
bemerke  nftmlich  leicht,  dass  vornehmlich  das  für  sich  rectificirte 
Gel  mit  Wasser  tiehandelt  schon  in  der  Kälte  an  Volum  etwas  ah- 
nehme  und  beim  Kochen  ^/^  in  Auflösung  gehe.  Aus  dieser  Lü- 
lung  erhielt  Verf.  eine  nicht  unbedeutende  Menge  einer  Saure, 
welche  sich  bei  der  Lntersuchung  als  (ilycolsäure  erwies.  Hie  bil- 
det sich  nur  spurweise  beim  Kochen  des  nicht  rectificirten  Gels 
Bit  Wasser. 

Zur  Darstellung  der  Säure  kochte  Verf.  das  rectificirte  Oel 
I  bft  iÜMl  iuH^<Wlliilier  g4it  aus  (et  eiit\«*eMitfii  dabei  viel  Acrolein^ 
diia|Cr>  T«MnlgU<dter  missigkeiten, '4ti^  ^t^h  «in  geulfestes 
Filter,  concentrirte  sie  durch  Abdaiuflen,  sättigte  mit  feuchtem 
8ilberoxj^d;  filtrir^e  und  wusch  den  Niederschlag  mit  siedendem 
Wasser  An^.  Die  abgelaufene  Flüssigkeit  wurdp  mit  Schwefelwas- 
serstoff zersetzt,  das  Filtrat  eingedampft,  mit  kohlensaurem  Kalk 
fS8ätti|^  mit  Kohle  entfärbt  und  krj^stallisiren  lassen.     Nach   dem 


l|  MI  woM  bsftwsa  70^ 


9g    Lest  eile,  ITeber  eine  raaeb  auefBiirbfire  Be»t1«miini(;mimliode  etc. 

Uinkrystallisireii  war  das  8shs  rein  und  seigte  uNe  £ig«iii0chail*iiiiii4 
die  Zusammensetstmg  des  gljeolsaiireii  Kalks. 

Es  blieb  nach  dem  Anskochen  noeb  eine  gewisse  Menge  Gel 
unsevsetEt.  Dieses  lieferte,  wenn  man  es  reetiücirte  und  dks  swi* 
sehen  lUCf  nnd  200""  «beigehende  wieder  mit  Wasser  und  WHMr« 
oxyd  kochte,  neue  Mengen  von  GrlycelsKure«  * 

Verf.  hält  es  hiemach  liir  am  wahrscheinlichsten,  das«  sieh 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Glycerin  als  Hauptprodaet  ein 
Gemisch  von  Bibi^^mhydrin  nud  Bromessigs&ure  bildet,  welche  bei 
anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  in  Folge  der  Zersetsung  der  lets- 
teren  Glycolsäure  liefert.  (Warum  liefert  denn  aber  das  rohe  Gel 
nur  Spuren  von  Glycolsäure?  E.)  Was  nach  der  Behandlang  mit 
Wasser  noch  zurück  bleibe,  könne  ausser  Spuren  von  Bromessig- 
säure  vornehmlich  Bf bromhydrin,  daneben  aber  auch «  noch  kleine 
Mengen  von  Bromoform  enthalten. 

In  einer  Anmerkung  theilt  der  Verf.  noch  mit,  dass  er  ein- 
mal, als  er  eine  kleine  Menge  von  Glycerin  anhaltend  mit  über- 
schüssigem Brom  gekocht,  ein  Gel  erhalten  habe,  von  dem  die  bei 
der  Fractiouirung  übergegangene  mittlere  Portion. beim  Ueber|^ies- 
seu  mit  Wasser  in  eine  weisse  Ksystallmasse  umgewandelt  worr 
den  sei.  Diese  konnte  er  aber  bei  wiederholten  Versuchen  nicht . 
wieder  erhalten.  Es  dünkt  ihm  möglich,  dass  dlese^  Körper  drei- 
fach gebromtes  Bibromhydrin  €3H3Br3G  gewesen  sei,  womit  auch 
•ine  Kohlenstoff-  und  Wasserstofibestimmung  nahezu  übereinkommt. 


dir  li  dir  Mim  Mi  «ttaltaMD  IMk^ 

Comyt  read»  LV,  789. 

Dt%  Verf.  Methode  giniudet  sich  auf  die  Unlöslichkeit  des 
Schwefelsilbers  und  die  Löslichkeit  aller  anderen  Silbersalze  in 
Ammoniak. 

Er  bereitet  eine  Lösung  von  salpetersaur^m  Silberoxyd- 
Ammoniak,  indem  er  27,690  grm.  reines  Silber  in  reiner  Salpe- 
tersäui^  auflöst,  dann  260  CO.   Ammoniak   ««Oc^  lud-  Üe  VMs- 
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lit  Mf  sn  den  Volnm  aities  liters  mit  Wa8i«r  verdttnpt  Jeder 
Cehikceotigieter  diee«r  I^osuog  entopricht  0,010  gru.  Eiuikch-Sebwe' 
tehetrimn. 

Die  «e  enel^ireade  GMbeUns  wird  m  WeasBr  gelöst,,  m  der 
hSmuig  AoiHioiuek  geeetst,  snm  Kecben  «rbitot  und  dann  «ab  einer 
\ß  AelmtekniUkceiUiiiieter  gelhf ttieft  Bttv^tte,  tropfenweiee  die  «la- 
«eaieheUeebe  SQberltfeaog  ufiieiM».  laaeein  wodurch  ein  tchwar- 
ler  MiodoweMeg  von  Setwefeleilbec  entsteht  Ist  nalieni  aller 
SebireCel  g^äUt,  so  ivird  fikrirt,  und  de»  Fikrat  von  Nenetn  Sü- 
b«rlo«iiag  s^firflgty  hiß  naeh  wiederholten  Filtrationen^  ein  Trop- 
fen dereelh«n^nltr'  «Im  Mehle  Trabnng^hervocbnngt  Der  Versoch 
ist  dsrai  beendigt^  man  liest  an  der  Bürette  ab  nnd  veigleicht  mit 
dem  angewandten  QAwioht* 

Ffir  sehr  ^geringe  Menden  rast  9/»hweielverbindnngen  kann 
BMui  sich  elfter  verdflanteien  dUberKSsnng  bedienen,. von  der  jeder 
Oabateentimeter  0,006  gym«  SnlfBr  entspmht. 

Veit  hestnwMte  nach  dieser  Methode,  welche  an  einen  Ver- 
seche  hSehetens  ftnf  liinnten .  erfordert,  die  in  der  Sodalange 
ml  in  farüget  Soda,  .enihaltenen  Mengen  vofy  Sehwefelyer- 
biedMgMib.  Er  fand»  dme;  davon  in  gnten  Sodasorten  stets  0,10 
Uf  0,16.  Pffoc^,  während  in  s^lecbten  Sorten,  die  an  lange  der 
Wiihnng  des  FeVMn  anegesetat  war^  nnd  die  man.  als  gebrannte 
8ods  [»0mäes ,  bvU^)  beaetobnet,  bis.  ^  4,  5  und  selbst  %  Proe. 
nfheltcm  d^id.     -    . 

Sie  Gegenwart  von  Cblornatrnun,-  schwefelsanrem,  kohlensan- 
Nn  md  kaQstischei|i>  Natiron  u.  s.  w.  bindert  die  Genauigkeit  nicht, 
«sU  slle  die  NisdenehlSge,  die  diese  Snbstansen  mit  Silberlöanng 
gthsn,  in  Annoniak  löslich  sind« 


(harlts  l,  Bloxam.     tlthV   im   ÜrSpHUlg  dM  irMM  )B  dtT 

Uili€keB  Sdiwefeiaiire  und  die  Bweituig  einer  argenfreten 
^    SInre. 

J.  ehem.  8oc.  Lood.  XV,  62. 
Verf.  prüfte  ,sur,  Entfernung  des  Arseps  ans  der  küniiichen 
S«bws(blsUnre  di^  allgemein  empfohlene  Methode  der  UeberfUbmng 
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denselben  in  die  ilficfatlge  ClHorvei^biiidung.  Er  desttllirte  <fie 
mh  Cblornatrhim  I  das  er  sowohl  m  w^*ssrig>«r  Ldütmg  nls  in 
fester,  geschmolzener  Forn)  zufUgte,  konnte  aber  im  DMÜfl«*- 
tiönsiUckitand  sitets  'noch  einen  Gehalt  T^fn  Arsmt  tt^cbw^iaan. 
Aneh  durch  baftmtiindiges  DiircMeltenvon'^eviavehendm  6abiftore> 
gM  durch  kochende  8chlrefe)Bä!tore  kdnnte  <  eä  ni^t  eatfemt  werieu. 
y^rf.  versnclite  nun  ditrch  fractionlrte  l>e!$t;lllaficm  eine  IbiiiilguMg 
zn  bewirken,  <bs  zeigte  sich  jedoch;  d«si  aueb-naofa  ^UflMNilirDteatHfai- 
tion  der  einzehiern  Pritctimten  unter  VemAchlffinigiiiig  dtt 
übergehenden  Theile   der  Rückstand   noch  arseiihah%  war« 

Auch  durch  Destillation  der  8chw«felsHtii«  mit'sanms 
sauren  Kali  Oder  übermangansanrem  Kali,  vm  die  arMntg«  9äxtm 
zn  oxydiren,  wurde  kein  besseres  Resnliat  erzielt. 

Es  lag  Verf.  nun  daran,  «fch  selbst  eine*  reina  Mtw^Mtäxurm 
ans  schwefliger  SItnre,  die  er  leicht  aiiMirfrei  erhalten  zu  künnno 
glanbte  darzustellen.  Er  oxj^irte  feuerst- die*  aus  £Miwn#ililliir« 
und  Holzkohle  bereitiete,  gut  gewaschen»'  schwAMge  Slure  durcfa 
feuchte  Luft  mit  Hülfe  von  erhitztem,  mit  Pfeatin  ffbconegnicni 
Bimsstein,  er  erhielt  aber  dabei  eine- sm- Arseti  noch  reMiere  Slhve, 
ats  die  gewöhnlidte  hL  Dies  schrieb  Ver^.  nbn  der  8sliiifciii'«^ 
die  zur  Darstellung  des  zur  Ptatintvuiig  des  Binastekks'  bn^ 
nutzten  Platinchtorids  gedient '  hatte.  Ansserdem'  aber  war  die 
Methode  mühsam  und  wenig  ausgiebig.  -  Weiterhin  enInriolMte 
Verf.  die  schweflige  Säure  aus  Hchwefelstture  und  Kupfer,  oxfiktm 
das  gut  gewaschene  Gtis  durch  Luft,  Stic^oxydgaa  irad  Wasser- 
dampf,  concentrirte  die  8Sure  durch  Abdampfen  und  fand  acnefa 
bierbei  eine  Spur  Arsen.  Auch  bei  der  Anwendung  von  ({'i^^^' 
Silber  statt  des  Kupfers,  welches  letztere  zieh  als  zehr  arteahalt% 
erwiesen  hatte,  enthielt  die  gebildete  Sfture  Arsen« 

JSsLch  diesen  .Resultaten  hielt  es  V^rf.  f!ir  möglich,  dass  die 
starke  Hitze,  die  bei  d^n  bisherigen,  Processen  erforderlicji  war, 
das  Arsen  aus  der  Kntwicklungssäiire  könnte  ausgetrieben  haben 
und  dass  dieses  durch  das  Waschen  nicht  vollständig  zurückgehal- 
ten worden  sei.  Er  entwickelte  daher  die  schweflige  Säure  aus 
schwefligsaurein  Natron  mftSch'wefelsffureunHftnd  danuiut'ehfeSpur 
Arsen  In  der    entstandenen    Säure.     Dieses    konnte   Von '  dem   zur 


r' 
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llHwiekhuig  des  Stkkomjdft  vepw endeten  Kufier  h«itOhreii,  et 
iteihe  dieses  Ges  daher  ans  Salpeter,  schwefelsaurem  Ktsenoxydnl 
mä  ;khveMsJtare  beitiaJImger  WAnne  Dar,  ned  ehielt  kieodnrcfa 
«ndlich  eine  vollständig  reine  Sehwefeliänve,  die,  eUitroljtiseli  ge- 
prflft»  keine  AMenrdnetion  neigt«. 

Verf.  nnt^rstichte  nun  öine  Prohe  von  SfciHanIsebem  Schwefel, 
der  cur  Darsteltnng  der  reinsten  Schwefelsäure  verwendet  wird, 
ttf  eineo  GeJuüt  an  Arsen,  indem  er  nach  der  znletzt  angegebenen 
Methode  die  Ueb«rfnhning  in  Sohwefelsftnre  he^wii-kte.  Das  ent- 
itandene  Pferodset,  «eigte  sieh  aieenhaltig.  A^^  in  den  bei  der 
Vetbrenniing  einer  grttosereb  Menge  Schwefel  'gebliebenen  RUck- 
stand  vermochte  Verf.  auf  nassem  Wege  das  Ars^n  naclnuwei- 
sea,  indem  er  ihn  mit  Salpetersaksäare  behandelte  und  die  ver- 
dlimite  Lösung  mit  Sohwefelwasserstofl  sättigte.  Es  entstand  ein 
geringer  schmnti^g-gelber  N,iederschlag,  der  sich  in  Ammoniak>  mit 
Hintexiassyng  geringer  schwarzer  Theilchen,  die  sich  als  Sckwefel- 
blei  ergaben,  liiste.  Die  ammoniakalische  Lösung  wurde  abge- 
(hüupfly  .der  Kttokstand  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Säure  abgeduu- 
stet,  mit  salpetersaurero  Silberoxyd  geprüft  und  der  charakteristische 
Niederschlag  von  arsensaurem  SUbeTo^;^d  ertialteu. 

Verf.  sehliesst  daraus,  da«8  der  Arsengehalt  der  käuflichen 
^wefelsHUre  von  dem  an  ihrer  Bereitung  vei-w endeten  Schwefel 
bsrrfihrt 


mwr^  f.  Kfßäi^tH..  %iMi^  EMMUMI  fön  sdiweMii«- 
xm  Htlaijd  in  Siluliif«  ad  Stlfetenliire. 

J.  cK^rn.  ^00.  tioud.  XV,  69. 
Verf.  digerirto  vollkommen  reines  imd  trocknes  scliwefelsaures 
Bleiozyd  bei  gewöhnlicher  Frühlings-  und  Herbsttemperatur  mit 
äalssäure .  und  Salpetersäure  von  verschiedener  Stärke,  indem  er 
iu  Gemisch  in  gut  verstopften  Gelassen  unter  häufigem  Umschüt- 
teln  stehen  )iess.  Die  Zeit  der  Digestion  schwankte  zwischen  ei- 
nem und  sehn  Tagen,  und  die  Bestimmung  der  gelösten  Menge 
▼OD  schwefelsatMKmi  ,9^^jd  wur4^  einep  ^vßt  ilen  andern  Tag 
vorgenommen.  K«  stellte  sich  heraus,  dass  jedoamal  schon  vor  dem 
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f^inften   Tage    der   Digmtion   di«    grStste   Menge    In  LSnmg  ge^ 
gangeu  war. 

Verf.  UmAj  dsM  1  Th.  «ehwefelsaiires  Keioxjd  bei  ^wGlnli- 
d^r  Temperatvf  gelöst  wird  in: 


Verdttnnter  Sakslure. 

Sp0«,  Oew. 

PronealHGl 

68;i,8966  TbeUe 

1,0619 

= 

10,  602 

281,7298 

« 

1,0800 

= 

16,  310 

106,6496 

» 

1,1070 

= 

22,  010 

47,3076 

n 

i,iS6a 

= 

27,5245 

85,0268 

9 

1,1570 

=? 

31,6016 

8pec,  Oew. 

ProMat  nOft 

80$,09»1  TMie 

1,07» 

SP 

11,66 

178,7542 

n 

M28 

=t 

17,60 

127,4859 

n 

1,250 

= 

34,00 

10282,7763 

n 

1,420 

=: 

60,00 

Wird  eine  Lösung  von  scliwefelsaurein  Bleioxyd  in  SalssSare 
abgedampft,  so  erhält  man  beim  AbkUblen  pprirantterglänsende 
rhombische  Kry stallplatten  von  Chlorblei,  deren  spitze  Winkel  ab- 
gestumpft sind.  Werden  diese  in  einer  geringen  Menge  *  lieiMen 
Wassers  gelöst,  so  erhält  man  beim  Erkalten  die  Nadeln  des 
Chlorbleis. 

Hchweielsanres  Bleioxyd  mit  Salpetersäure,  die  60  Proc.  NO- 
enthält,  digerirt,  geht  nach  drei  oder  vier  Tagen  fast  ganz  in  Oc- 
taeder  von  salpetersaurem  Bleioxyd  ttber,'  doch  bleibt  selbst  nach 
21tägiger  Digestion  noch  eine  geringe  Menge  desselben  unverSndert. 


Ann,  Chem.  Pharm.  CXXIX,  128. 
Verf.  erhitzte  eine  gesättigte  wässrige  Lösung  von  schwefliger 
Säure  in  einem  eugeschmolzenen  Rohre  längere  Zeit  bei  200^.  Die 
Säure  zerfiel  in  Schwefelsäure  und  in  Schwefel,  der  sich  in  ge- 
schmolzenen Tropfen  abschied.  Bei  Gegenwart  eines  Metalls  bil- 
dete sich  Schwefelnietall.  Unterüchwefelsäure  war  nicht  entstanden. 
(Die  Zersetzung  findet  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung 
statt : 

6  (SO3H2)  s=s  4  (.W,H,)  +  iU^t^  +  Sg). 


.4.  w.  Huf  mann.     Untemchiiiigeii  Aber  die  ans  Stetükohlen- 
theer  darstenbaren  f  arbstoffe. 

(.eher  das  CkrysanlHn. 
'  Compt.  rend.  LV,  811 
Verf.  beschreibt  im  Anschlüsse  an  seine  früheren  Untersuchan- 
gen  über  die  vpm  Anilin  derivirenden  Farbstoffe  ^)  jetzt  eine  als  secun- 
dlres  Prodnct  bei  der  Üarstellung^  des  Rosanilins   auftretende  gelb 
fiSrbende  Snbstani/  der  er  den  Namen  Chrysanilm  beilegt 

Chrysanilin.  Man  weiss,  dass  trotz  gut  geleiteter  Operationen  und 
bei  allen  Darstellungsmethoden  nur  eine  geringe  Menge  Rosanilin  aus 
dem  angewendeten  Anilin  erhalten  werden  kann,  weil  dabei  eine 
grosse  Menge  eines  schwach  basischen  Harzes  gebildet  wird.  Aus 
diesem  hat  Nicholson  durch  successive  Behandlung  mit  Lösungs- 
mitteln das  Chrysanilin  ausgezogen. 

Es  stellt  ein  feines,  gelbes,  dem  frisch  gefüllten  chromsauren 
B1eio:9t}rd  sehr  ähnliches,  amorphes  Pulver  dar,  das  kaum  löslich 
in  Wasser,  welches  es  schwach  fiCrbt,  aber  sehr  löilieh  in  Alkohol 
uod  Aether  ist.  Es  ist  eine  wohl  charakterisirte  organische  Basis, 
die  mit  Sfturen  zwei  Reihen  gut  ktystaHisitter  Salzverbindungen  lie- 
fert. Von  diesen  hi  das  Nitrat  und  besonders  das  Mononitrat, 
dts  in  Wasser '  schwör  lOslich  ist,  -sehr  charakteristiseh.  Dieses 
wurde  nach  sechsmaligem  UmkrystalKsiren  in  Wasser  geliSst,  mit 
Ammoniak  gefHUt  und  das  jetzt  ganz  ToHkoflUMn  »einie  Ohrysanilinzur 
Analjse  verwendet.  Bei  YCO°  getrocki^et,  lieferte  es  Resultate,  die 
dsr  ZusamniBBsetaiing  ^'20^17^8  ^ntot>reeheii;  diese  Formel  wurde 
ftoeh  ^ureh  die  Uiitersuohung  mehrerer  Sftlae  und  bMOftdets  der 
Veibtuduiig  iMt  Ohiorwasa«rstoi  bestätigt 


1)  DiMe  Zeitfdir.  V,  322. 
Uttchrift  r.  Gh«a.  u.  Pharm.  18®. 
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Sahssaures  Chrysanilin.  Setst  man  concentrirte  SalsfiXnre  ma 
einer  Lösung  von  Chrysanilin  in  verdünnter  SÄure,  so  entsteht  ein 
scfaarlachrother  krjstallinischer  Niederschlag,  der  ans  kleinen  Schup- 
pen hesteht,  die  in  Wasser  sehr  löslich,  weniger  löslich  in  Alko- 
hol, fast  nnlösKch  in  absolntem  Aether  sind.  Diese  Krystalle  ha- 
ben 4io  Zusammensetzung 

€>gH,,N„2HCl. 
Unter   noch   nicht  genau    ennittelten    IJmatänden  wird    dieses 
zweifach  saure  Salz  in  Verbindung  mit    1    MolekCil  Krystallwaaser 
niedergeschlagen. 

C,^H,,Tf3,2HCl,H,0. 

Zur  Analyse  waren  diese  Salze  bei  100°  und  120°  g#trock- 
net  worden.  Während  vierzehn  Tage  einer  Temperatur  vop  1€0° 
und  180°  ausgesetzt,  bleibt  ab  Rückstand  ein  gelbes  krystallini- 
Bches  Pulver,  welches  weniger  löslich  in  Wasser  und  zufolge  der 
Analyse  nach  der  Formel 

zusammengesetzt  bt. 

«  Die  Salze  der  Brom-  und  JodwasserstoffsJbire  sind  diesen  ana- 
log«    Verf.  hat  sie  nicht  analysirt. 

Die  aulpeUrsauren  Chr^Banüiuverbmdimgen  krystallisireo  nui 
der  grilssten  Leichtigkeit  in  robinvothen  Nadeln,  die  aui^allend  «n- 
lötliok  in  Wasser  sind.  Bine  verdünnte  Löaung  von  salpctersan- 
rem  Kali  {1  grm.  Salpetersttore  auf  1  Liter  Wasser)  giebt  mit  ei* 
oer  Chrysanilinlösung  van  mittlerer  Concentration  sofort  einen  kij* 
staUmbcheB  Niederschlag,  ao  daas  eine  jolche  als  Reagens  auf  Sal- 
petersäure benutst  werden  kannte. 
Daa  einfkch-sa^etetsaure  Sak 

Cg^Hj  ^N^f  HNO) 
scheidet  sieh  nahezu  reim  in  Nadeln  aus,  wenn  Bau  verdthuila  Sa^ 
pelerstture  mit  einem  Uebenehuss  von  freiem  Chrysanilin  koefat  und 
die  Flüssigkeit  erkalten  IXatt  Giesst  man  eine  Losung  dieaea  Sal- 
zes in  concentrirte  kalte  Salpetersäure,  so  entsteht  das  zweiflsoh 
sAure  Salz  fast  rein 

€„H,,N3.(HNÖ3),. 
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Die  Zahlen  der  Analyse  dieses  letzteren  weichen  etwas  von 
jcrB^ttohn^a^'  Ab,  wodnreli  aiob^die  A»w«s^nheit  Ton  Spuren  der 
ersten  Verbindung  heransstellt.  Das  Binitrat  verliert  dnrch  Be- 
handlnng  mit  Wasser  nacU  ond  naoh  .Halpetersttore,  so  Aß$^  m 
nach  zwei  oder  drei  Kr)^^taUia|itionen  rahMi  Mononitrat  ist.  Das 
iweifach  sanre  Salz  kane  niancfanal  ui  ^t  ansgebildeten  Prismen 
erbalten  werden,  die  eine  «ngeneine  AebnlUhkeit  out  FenuleyaB- 
kj4inm  ]Migen4 

Daa  9chire feisaure  Saiz  ist  sehr  löslich,  kfliUB  krystalUniaoii. 
Das  Platiwialz  ist  ein  krystallinischer  scbarlaebfarbener  Nieder- 
schlag, der  sich  aiis  heiser  ziemlich  vetdtUunlter  LtSsong»  die  viel 
äaiisattre  enthält,  beim  Brkaltjen  ia  grossen,  sa^Ar  schöne«  Talehn 
tbsetBt.  Verf.  konnte  die  Verbindung  nicht  vom.  eonstattter  Zu- 
lunoievftetMtng  ei4i|Jtenf  er ,  schliesst  daher  auf  die  Existenz  von 
Hone-  und  Dichloiplaiinverbinduagen  nit  mehr  o^^r  weniger  Kr  j* 
«tidlwasser. 

Das  Ghrysanilin  ^tebt  seiner  Znaammensetzung  nach  mit  dem 
Roa^ilin  nnd  den^  Len^ranili^  in  dii:ecter  Beziehung:  es  «Uüenren 
diese  drei  Triamine  eiufiach  nqr  in  der  Menge  des  in  ikaen  eut-» 
baltenea  Waaaerstoffs. 

Chrysaniltn  .  ^ssHifNs 
Bi>sanilin,  .  ^se^t^a 
lieveaniUn  ^soHfiNa.  . 

Das  Cbr|isani)in  is^  einspurig  oder,  zweisfnrig,  das  Rosaiulin 
eiasinrig  oder  dreisänrig,  jedoei^  Forwtegend  einsäurig,  das  lienca- 
BÜia  bildet  ansschlieaaHcb  dreisftuvige   Verbindungen. 

Die  Formel  des  Cbrysanilins  iXsst  die  Umwandlung  dieatr: 
Substanz  in  Rosanilin  nnd  Leucafiilili  eis  mögiich  erscheinen,  je- 
doch ist  dieselbe  bis  jetzt  ]|o«h  ^;aicbt  e^^j^rmeoieU  ausgeführt 
Worten. 

£benso  bleibt  die  Constitution  und  Entstehung  des  Chrysa- 
lulins  noch  au  erforschen. 


3» 
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A.  w.  Hof  mann.    UBtmmckiuigaii  fiter  Ate  kllMttiekai  fai^ 

ttoffe. 

ir«b«r  die  Zusftmmeimtiuiig:  der  bläuen  Derivate   der  der  ChiDolinreihe  an- 
g^btSiigen  tertlSren  Monamiiie. 
Comfl.  rand.  LY,  84t. 

Die  fintdeekung  blauer,  von  dem  Ciiinolin  und  seinen  Homo- 
logen abstammenden  Verbindnngen,  geschah  im  Jahre  1856.  G. 
Williams  ^)  unternahm  zn  jener  Zeit  von  Neuem  die  Üntersii- 
chung  der  von  Runge  ^  ans  dem  Sfeinkohlentheer  and  von 
Gerhardt''*)  aus  den  Alkaloiden  der  Chinarinde  dargestellteD 
Basen,  deren  identische  Züsammensetcnng  A.  W.  Hofmann  *) 
nachgewiesen  hat. 

Williams  bemerkte  «nerst  bei  der  Behandlung  des  JodQrs» 
welches  durch  die  Einwirkung  von  Methjrljodür  auf  das  durch 
trockne  Destillation  von  Cinchonin  erhaltene  Chinolin  gebildet  wor- 
den war,  mit  SHlberoxyd '  eine  prachtvolle  Färbung,  die  ihn  xor 
Entdeckung  des  nenen,  unter  detn  Namen  Cyanin  bekannten  Farfo- 
sfolles  fKlirte.  Aehnlit^he  Erscheinungen  wurden  spSter  1857  durch 
V.  Babo  ^)  durch  Behandlung  des  Ohinolins  mit  Schwefel^Xure- 
Methyl-  und  AethylXther  ^obachtet  und  die  so  erhaltenen  Farb- 
stoffe unter  dem  Namen  Methyl-  und  Aethyl-IriHn  beschrieben. 
Williams  sah  die  Bildung  dieser  blauen  Substanz,  an  welcher  er 
entsehieden  basische  Eigenschaften  bemerkte,  als  Resultat  eines 
Oxydationsprocesses  an;  v.  Babo  drfickt  die  von  ihm  dargedtetiteo 
Substanzen  freilich  mit  Vorbehalt,  durch  die  folgenden  wenig  wahr- 
selieinlichen  Formeln  aus: 

Beit  dieser  Zeit  wurde  merkwürdigerweise  keine  genauere  Un- 
tersuchung über  die  Zusammensetcung  dieser  eigeuthümlichen  Sub< 


1)  Jahreiber.  1856.  682  u.  f 

2)  Pogg.  Ano.  XXXI.  66,  316  u.  XXXII.  808. 
8)  Bera.  Jabresber.  XXIII.  857. 

4)  Axm.  Cbem.  Pbarm.  LIII.  427. 

6)  Jahreiber.  1857,  407.  d.  Rad. 
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ttansen  angectellt.     Das  Cyanin   bildet  eme   sehr  glfinzoud«,  aber 
leider  sebr  vergängliche  Farbe. 

Herr  Munter  in  Parii,  welcher  das  Gyania  in  grossem  Muss- 
stmbe  eraeugt  und  auf  der  JU>ndQner  Indnslirieaiisstellang  in  pracht- 
rellen  Kijstallen  ausgestellt  hatte,  hat  dem  Verf.   einige  von  die- 
sen Krjvtallea  zur  näheren  Untersuchung  überlassen.     Es  sind  Prie- 
men,   welehe  sa   gut  ausgebildet  sind,  dass  man  sie  krystollogra- 
^i9c}i   bestimmen  kann  ^).    Auf  ihren  Flächen  zeigen  sie  grienen 
metalliechen  Glanz,   mit  einem  goldäbolicheii  Reflex,  iredurch  sie 
m  Verbindung   uMt  ihrer  KrystaUform   von  dem  ihnen  in  amderer 
Besiehung»  ähi^ichen  essigfMUireQ  RoseniliA  unterschieden  .  werden 
können.  Sie  sind  in  Aether  fast  uqlöslieb»  schwer  in  Wasser,  aber 
leicht  löslich  in  Alkohpl.     Die  Lösung  besitzt  eine  prachtvoll  blaue 
Farbe»   mit   oinem   Kiipf«rglans  an  ihrer  Oberfläche.     Säuren  zer- 
•tticeD  die  Farbe«  Ammoniak   und-  fixe  AlkalieB  sebeinen  sie  nicht 
ai|  vesändeBD«    £s  eateteht  daduicfa  ein  dunkelblauer  Niederschlag, 
und  die  ablaufende  Fltissigkeh  ist  farbloe. 

Die  grünen  Krystalle  wurden  als  das  Jodiir  einer  besonderen 
Base  erkannt;  das  Jod  kann  aus  der  alkoholischen  Lösimg  durch 
flilberoxjd  nieder^ohlagen  und  die  Base  in  Freiheit  gesetzt  wer- 
den.. Bbenso  kann  an  die  Stehe  des  Jods  Brom  oder  Chlor  ein- 
geführt werden,  wenn  man  die  Lösung  mit  Brom-  oder  Chlorsilber 
behandelt.     Die  Analyse  des  Jodlks  ilthrte  den  Verf.  zu  der  Formel 

welehe  ansserdem  durah  die  Untersuohung  eines  in  kleinen  rhom- 
boidalen TaMn  krystaHisirenden  Platinsalzes  sehr  annähernd  fest- 
gestellt wurde. 

Die  nicht  vollkommene  Uebereinstimnrang  der  Resultate  der 
Analyse  mit  den  aus  der  angegebenen  Formel  berechneten  Zahlen 
Hess  den  Verf  rermuihen,  dass  in  den  Krystallen  ä^  homologe 
Verbindung  C^gHj^NjJ  enthalten^ein  möchte.  Trotzdem  dass  nach 
drei^  bis  viermaligem  Umkrystallisiren  die  Zusammensetzung  con- 
itant  bHeb,  ist  es  doch  dem  Verf.  möglieh  gewesen ,  durch  metho- 
dische partielle    Fällung  des    (/hlorUrs   mit  Platincblorid  zwei  ver- 


i)  VeitV-hat  sie  sa  diesem  Zw^^)l  Hecm  (^u  in  Uno  l^eilA  üb?rgebea^ 
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ic)iiedene  Dutii^ahe  »«  erhöhen,  von  denen  eiiw  weniger  Idslicb, 
30  Atome  Kohlenstoff  und  das  andere  »wei  Atyme  KoWenstolT  we- 
niger enthielt  Das  entere  leitet  der  Verf.  ab  von  dem  Lepidin 
CfoH^^N,  withrend  er  die  Gegenwart  der  sehr  gerrnge^i  Men^e  'de« 
ietasteren  einer  kleinen  Beiminchang  von  übinolin  C^H^N  coachreibt 
Ee  war  dem  Verf.  ml>glich)  in  einer  grosseren  Qnanfitüt  des  rohen 
Dettillats  von  Cinebonin,  am  welebem  Herr  Manier  daa  Cjamn 
durgeatelU  hatte,  die  Gegenwart  des  I^epidins  nnd  Cbinolins  nachsn- 
ireiten,  indem  er  deren'  Platinsalae  darstelke. 

Vexf.  iitiierscheidet  swel  ^^enehiedene  Phasen  in  der  Bildnng 
des  neuen  Jodttrs:  snerst  die  UeberflThrmig  des  Lepidins  in  das 
Jo4ür  des  Amy  llepidylammenisiiBs 

CjqH^N   -\-  i'sHi^J  as  CigHgoNJ. 
Lepidin     Amyljodür    AmyU«|»ldylaHnaeAh]iiii<>4ärf 
hierauf  die  Verdichtung  unter  dem  EinflvBs  des  KalihyäMts  vofi  > 
Mol.  der  letateren  Verbindiing  m  1  Mol»  einer  höhere«  Ofdwimg  ' 

BSttss  Jodifar. 
,    Die  grünen   Krjstalle  löseu  sieh  leicht  ia  verdtiuiter  koehe» 
der  JodwasseratoisKnr«,   die   iarbloae  Lösung  «elat  heim  Jßffkttken 
gelbe  Nadeln    von   grosser  8eh(iaheit  ab,  deren  Analjpsefolgemda 
Zusammensetaung  ergab; 

Diese  Kry stalle  sind  isomer  mit  dem  Amyllepidylaramonium- 
jodUr,  von  dem  sie  sich  in  allen  ihren  ^gedschaften  untenlcbet- 
den.  In  kaltem  Wassei*  lüsao  sie  sieb  ohne  ZekveComig,  aber  bei 
der  Behandlung  mit  beissem  Wasser  oder  Alkohol  ersdieintwifert 
die  blaue  Jb^rbe  wieder,  iiideaa  das  ente  JodQr  wieder  enfeteht. 
Dieselbe  Veriindentng  tritt  ein  bei .  100°,  so  das«  es  nöthigv  isi, 
sum  Zwecke  der  Analyse  die  Verbiadui^  im  Vaeuum  au  tr^kne«. 

Das  grüne  Jodür  löst  sieb  ebenfalls  leicht  in  Chlorwaeserstoff- 
uud  Bi'umwasserstolbMure  su  vollkommen  ISarMoeeii  Flüssigkeiteii, 
welehe  wohikrysUülisirte  hal^e  von  eotspre^eodei*  Zueammentetsung 
lieiera. 

Unterwirft  man  das  grüne  Jodtir  in  einer  alkohoiiseheo  eder 
wüsHrig  salasauren   Lösung  der   Wirkung  de»    Uhlorsllbte»»,  >o  wird 


A.  W.  ^ofsiAAB,  UniezsuchnJigen  Über  die  klinttUchen  Farb^toflfe.    39 

«De«  Jod  ausgeschieden,  und  es  bildet  sich  eine  blaue  Lösung,  wel- 
eb«  bei  lan^umeia  Yetdimiiten  i^  in  grünen  Prismen  mit  metalK- 
9Amm  Beflex  kfjsüllisirewdea  CMetfir  von  dei^  Siisamffiensetsiiiig 
C^HsjiNgCl   absetst.     Dieses   Mefort  beim  Behandeln  mit  Salzsäure 
eine  Liösnng»  aus  welcher  durch  Abdampfen  im  Vactium  strohgelbe 
Nadeln    anschiessen,    die     sehr    zerfliesslich     sind   und    bis    jetzt 
nicht    imalysirt   werden   konnten.     Sie  liefern  mit  Platin chlorid  ein 
schön  gelbes,  schwer  lösliches  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung 
€3oH,ftNaCla2PtCU. 
Die   grünen    Krystalle   des   Jodürs   schmelzen  leicht  zu    einer 
blanen  Flüssigkeit   mit   kupierspiegelnder    Oberflfiche,  bei  höherer 
Temperatur    findet   Zersetzung    statt   und  man  kann  in  einer  Vor- 
lage   ein   Gemenge   von  Jiepidin    und  Amyljodtir   sammeln,  deren 
Wiedervereinigung    zu   Amjllepidylamn^oniumjodür  sich  verhindern 
lüaety  indem  man  sie  in  SaLssKure  anfßingt.     Gleichzeitig  entwickelt 
sich  Amjlen,  und  wenn  die  Temperatur  gut  geleitet  war,  so  findet 
man  in    der    Betorte    eine    verhfiltnissmässig   geringe    Menge    von 
Kohle.  Die  so  erfolgte  Zersetzung  versinnlicht  Verf.  durch  folgende 
Gleichling 

Lepidin. 

Bei  dieser  Gelegenheit  konnte  Verf.  durch  Nach  Weisung  einer 
geringen  Menge  von  Chinolin  die  Gegenwart  einer  geringen  Menge 
der  homologen  Chinolinverbindung  in  den  grünen  Krystallen  er- 
kennen. 

Verf.  hat  durch  Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  des 
grünen  Jodürs  mit  Silberoxyd  eine  Base  in  Freiheit  gesetzt,  welche 
sidi  beim  Abdampfen  als  eine  undeutlich  krystallinische  Masse  von 
dmikelblauer  Farbe  erhalten  l8sst,  und  sich  in  Wasser  lost,  leich- 
ter aber  in  Alkohol,  jedoch  nicht  in  wasserfreiem  Aether,  so  dass 
sie  aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  mit  Aether  niedergeschlagen 
werden  kann.  Sie  wurde  bis  jetzt  nicht  analysirt.  Bei  der  De- 
stillation liefert  sie  eine  ölförmige  Base,  welche  nach  den  bis  jetzt 
«figesteHten  Versuchen  voi^  dem  Lepidin  verschieden  zu  sein  scheint. 
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i>r.  E.  Lauiemann.   Ueber  die  DmwudliiBg  te  Ptkrinstan 
dinh  JodphMpkor  in  PikramomiiniiMüd  imd  tkiige  PifaiMti 

ninMibe  0- 

Uebergiesst  man    in  einer  Kochflasche  Jodphosphor  mit   einer 
heiss   gesättigten    wässerigen    Lösung    von    Pikrinsäure,    so  erhitzt 
sich  die  Masse  in  Folge    der   lebhaften  Beaction    bis  zum  Sieden. 
Die  anfangs    hellgelbe  Flüssigkeit   wird  dabei    dunkler  und  ist   auf 
der  Höhe  der  Heaction  fast  schwarzbraun.     Zuletzt,  wenn  fast  alJer 
Jodphosphor  zerstört   ist,    und  Phosphorwasserstoff  anfangt  sich  sa 
entwickeln,  nimmt  sie  wieder  eine  hellere,  lichtbraune  Färbung^  an. 
Die  Flasche  wird  jetzt  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  ver- 
schlossen,  und    einerseits  mit  einem  Kühlapparat ,  andererseits   mit 
einem     Kohlensäureentwicklungsapparat    verbunden,    worauf    man 
Wasser  und    überschüssige  Jodwasserstoffsäure   abdestillirt.     Durch 
den  Kohlensäurestrom  wird  die  Entzündung  des  aus  dem  tiberschfifl- 
sigen  Jodphosphor  in  ziemlicher  Menge  erzeugten  Phosphorwaaser- 
stoffs  und  die  dadurch  leicht  geschehende   Zertrümmerung  des   Ge- 
fässes  verhindert. 

Wqnn  die  Flüssigkeit  auf  diese  Weise  hinreichend  concentrirt 
ist,  so  gesteht  sie  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  glänzende^,  schwach 
gelblich  gefärbter  Kry stallnadeln,  welche  oft  eine  bedeutende  Länge 
haben.  Die  Krystalle  sind  das  Trijodid  eines  neuen  dreiatomigen 
Ammoniums,  welches  ich,  um  seine  Beziehung  zur  Pikrinsäure  an- 
zudeuten, Pikrammonium  nenne.  Es  ist  für  das  Gelingen  der  Ope- 
ration nothwendig,  dass  der  Jodphosphor  einen  beträchtliohen  Ue- 
berschuss  an  Phosphor  enthält,  damit  alles  Jod,  welches  bei  der 
Reaction  ausgeschieden  wird,  Phosphor  finde,  mit  welchem  es  sich 
wieder  vereinigen  kann.  Wenn  nämlich  die  Flüssigkeit  freies  Jod 
enthält,  so  krystallisirt  Nichts  aus.  In  diesem  Fall  erwärmt  man 
die  dunkle  Lösung,  ^giesst  sie  auf  eine  neue  (Quantität  Jodphosphor, 
welcher  viel  überschüssigen  Phosphor  enthält^  und  schüttelt  sie  mit 
diesem,  worauf  die  flüssige  Masse  beim  Erkalten  kry«tallisLrt 


1)  Vom  Verf.  als  Sepüratabdriück  eingesandt   Vgl.  diese  Zeitscfar.  V.  520. 


SUckBtoff. 

Jod. 

0,717 

0,366 

8,5 

75,6 

8,3 

75,1 
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Am  besten  wendet  man  einen  Jodphosphor  an,  welcher  auf 
XOO  6nn.  Jod  statt  der  berechneten  11,5  Grm.  etwa  20  Grm.  PhoB- 
pli«»r  enthält 

FUtrammoniumjodid.  —  Die  Reindarstellung  dieses  Salzes  aus 
jei&er  KrystAHmasse 'geschieht  am  besten  auf  die  Weise,  dass  man 
di^  von  der  scnrtti  If ntterlange  dnreh  Abtropfen  mögliehst  befrei- 
ten Krystftll«  mH  einer  Mischimg  von  Alkohol  nnd  Aether  wie> 
«lesirolt  waseht,  darauf  in  absolntem  Alkohol  auflöst  und  die  fil- 
tnrte  Lösung  im  Inftverdünnten  Raum  über  Schwefelsäure  ein- 
dfc«impft  Dier  erhaltenen  ü»t  farblosen  Kiystalle  wurden  gepulvert, 
f  im  Tiu^uum  ttber  Sehwef^Mtnre  getrocknet  und  zur  Analyse  be- 

liulsi; 

Amdpst.         Koklenst^.      .     Wasa«ntoff 
Migewa»dte  Sobstaiui  0,6660 

fefundan  14,4  2,8 

berechnet  14,2  2,4 

für  die  Formel  C^aH^gNaJg. 
Diese    Verbindung   lässt   sich  demnach  als  das  Trijodid  eines 
Triammoniums  betrachten,  welches  an  der  Stelle  von  drei  Atomen 
Wasserstoff  das  dreiatomige  Radical  (C12H3)  enthält, 

\  (Ct2H3)'"i 

[  wie  die  Formel  g*    [N3J3  ausdrückt. 

Der  Plkritisäuf«  :,  HO  .  Ci2^2{^^\h^  werden  also  die  14  Atome 
l  Sauerstoff  durch  die  Jodwasserstoffisäure  entzogen,  sie  nimmt  daffir 

I  6  Atome  Wasserstoff  und  3  Atome  Jodwasserstoff  auf. 

j  C„H3(N04)50,  +  «8  HJ  =  GiaHijNsJa  +  14  HO  +  20  J. 

*  Aus  jeaep  (jleiohnBg  ist  ersichtlich,  dass  von  dem  Jod  des  zu 

I  verwendenden  Jodphosphors  nur  ein  verhältnissmässig  kleiner  Theil 

m  die  VeH)indiing  tritt.  Da  es  der  aus  'dem  Jodphosphor  durch 
Wasser  erteugte  Jodwasserstoff  ist,  welcher  die  Reduction  bewirkt, 
mmd  da  das  ausgeschiedene  Jod  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Phosphor  sofort  wieder  Jodphosphor  resp.  Jodwasserstoff  erzeugt, 
so  ist  einleaehiend,  dass  es  zur  Umwandlung  der  Pikrinsäure  in  das 
Jedid  des  neuen  Triammoniums  einer  verhältnissmässig  nur  kleineu 
Qp^afität,  nämlidi  auf  1  Aeq.  Pikrinsäure «4  Aeq..Jod  in  Form 
TOB  Jodphosphar  bedaH.     Ich   habe  es  unterlassen,  genau  festzu> 
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stellen,  ob  diej^e  kleine  QuantitXt  Jod  bei  libenehtffltifefD  PfaoBpber 
wirklich  gentigt,  nm  bei  hiDreichend  kmger  Befaandltiog  die  Pikna- 
sänre  vollkommen  in  Jodpikrammoninni  bq  Terwandefai.  Dago^pMt 
habe  ich  geftinden,  dass  statt  der  aus  obiger  Gleidiuag  ber6<^ne' 
ten  2B  Atome  Jod  die  Hälfte  davon  in  Vereinigviig  mit  überscbli** 
sigem  Phosphor  zur  Vollendang  der  Zevsetsrang  anschickt.  Man  hmt 
dann  sehliesslich  immer  noch  emea  grossen  Uebersekiun  von  Jodr 
wasserstoi&äure  in  der  Mutterlange,  woraus  daa  PikrammoMnaaija- 
did  krystaUjfsirt. 

Es  gelingt  nicht,  dieses  Trijodid  ans  Wasaer  «mankrjataltiai- 
ren.  Während  es  näniKch  ans  Jodwaaaeroto&äncekaltiger  Lösniii^ 
leicht  krystallisirt,  ist  es  Id  reinem  Wasser  so  leicht  löslich,  daaa  es 
an  der  Lnft  zerfiiesst.  Ztidem  wird  die  wKeterige  Löiiiqg  heim 
Eindampfen  zersetzt.  Auch  in  Alkohol  ist  es  tösiieh;  dfffefa  A^ 
ther,  in  welchem  es  nicht  löslich  ist,  wird  es  ans  der  alkoholischen 
Lösung  als  harzartige  Masse  gefällt. 

Die  Verbindungen  des  Pikrammoniums  widerstehen  nieht  den 
schwächsten  Oxydationsmitteln.  Das  feste  reine  Trijodid  zersetst 
sich  beim  Aufbewahren  auch  in  gut  verschlossenen  Geigen,  be- 
sonders am  Licht;  es  färbt  sich  braun  und  wird  harzartig. 

Platinchlorid  wird  von  der  massig  concentrirten  wässerigen 
Lösung  unter  Ausscheidung  von  Platin  reducirt.  Ein  Tropfan  £i- 
senchlorid  bringt  in  sehr  concentrirter  Lüaung  des  Jodids  «iaea 
aus  prachtvoll  stahlblau  glänzenden  Nadeln  beatehendea  Niadar- 
schlag  hervor,  welcher  sich  in  Wasser  mit  kön^pridlauer  Farbe  löst. 
In  einer  verdünnten  Lösung  bewirkt .  läisiMiGhlond  nar  eine  inten- 
siv blaue  Färbung ;  die  Farbe  ist  nidit  beständig,  sie  gabt  bei  län- 
gerem Stehen  in  Violett  über,  und  schliassMeh  tritt  EntÜlrbimg  ein 
unter  Ausscheidung  eines  iloekigen  Niederschlags.  Ana  dar  wäa- 
serigen  Lösung  wird  durch  Salpeter«  anree  öilbeFoxjd  allee  Jod  ak 
Jodsilber  ausgefällt,  aher  zugleich  auch  metalliacbei  Silber  radv- 
cirt,  so  dass  sich  auf  diese  Weise  das  Jod  nicht  bestimmaii  lässt 
Die  über  dem  Jodsilber  stehende  Flüssigkeit  ist  iatensiv  Uaa. 

Uebergiesst  man  das  Jodid  mit  verdünnter  SalpetaraUn-a  imi 
dampft  bei  ganz  gelinder  Wärme  ein,  so  bräunt  sieb  die  FUissi|^ 
keit ;  bei  einer  gewissen  Gonceniration  findet  sefawacbe  Gasantvrirk' 
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taoig  Btftit  and  farmme  Krj^tM^  schei^len  steh  ans/  1  Vocknet  man 
4i«»^bm' nutet  dem  Exsicefttor  mid  fifgt  ihnen  dann  einen  Tropfen 
Wutter  SU,  m  gewinnen  sie  das  Aussehen  der  mit  Eyisen^hlorid  er- 
Btogten  )i«deln  und  lösen  sich  ebenfalls  mit  intensiv  blauer  Farbe 
m  mmhr  Wasser  auf. 

AHe  Versuefae ,  das  Pikrammmiiumoxydhydrat  oder  das  Tria- 
Bun  Bti  isoKren,  scheiterten  bis  jetzt  an  seiner  leichten  Oxydirbar- 
lent.  Wird  das  Tnjodid  mrt  KaHlauge  Übergössen ,  so  brKunt  es 
sieh  schon  in  der  Kälte  ;  beim  Kochen  scheiden  sich  braune  Flo- 
cken «OB  anter  Ammoniakentwicklnng.  Die  concentrirlc  Lösung 
ilfbt  sieh  durch  einen  Tropien  Avmouiak  tiei /dunkelgrün;  spttter 
■dieiden  sich  braune  F)ocken  aus,  wpbei  die  grüne  Farbe  verschwin- 
det.  Die  yerdfinnte  Lösung  des  Trijodids  wird  durch  sehr  wenig 
Ammoniak  bkta  gttäxhi. 

Ich  habe  von  den  Verbiudungeu  des  Pikrammoniums  noch  fol- 
gende untersucht. 

C    H  ) 
ethib^eU/.  Pikrwnmonjoddioxyd,    ^^^^ß^^^  ^2  •  ^2^«  +-  4H0. 

—  Versetst  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Trijodids 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  lässt  diese  Mischung,  am  besten 
unter  dem  Exsiccator ,  stehen ,  so  scheiden  sich  sehr  gut  ausgebil- 
dete, glänzende,  octaSdrische  Krystalle  von  hell  bernsteingelber 
Farbe  aus,  welehe  dem  rhombischen  Öystem  anzugehören  scheinen. 
Dieses  Öalz  ist  leicht  löslich  iu  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol 
ud  Aether.  Es  lässt  sich  wie  das  Jodid  schwer  aus  Wasser  uni- 
bystallisiren.^  Man  reinigt  ^x^  Krystalle  am  besten  durch  Abwa- 
sehen  mit  abseHitem  Alkohol.  •  Die  Analyse  der  unter  dem  Exsic- 
cator getrockneten  Verbindung  gab  folgende  Zahlen : 
AmiiytS.  Kolilenstoff  Wüssenlofi  iSli^kijtoa'  Jod  {ichwefel  baneritoff 
•a|tv«dte  bubste»     0,697a  0,389        0,37iS      O,ö06'2 

CsfiiDdsa  V6A  ^it  10,9  32,5  8,3  - 

Wecbnet  18,8  4,1  10,0  32,9  8,3        25,ß 

fiir  die  Formel  C^^Hie^V^a^^a* 
Saures  schwefeliiaures  Pikrammonou'yd, 

"»'       HO)  '   '• 
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Aus  der  «bsolut-alkoholischen  Lösung  des  Tr^jodids  fällt  Tecdtiaiube 
Schwefelsäure  das  jodfreie  Salz  als  grauweisse  flockige  MiMf>  £• 
wird  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  und  bemach  itai 
Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Es  ist  in  WiMer  leiclit 
löslich  und  setzt  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Kr^futallen 
ab.  Doch  erleidet  es  dabei  durch  Oxydation  eine  piu-tieUe  Z«r- 
seliung. 

Analyse.  Kohleiwtoff    Waseerstoff    Sticjkstoir    Schweb    teneratoff 

angew.  Substanz  0,3715  0,283  0,304 

gefunden  22,6  4,3  13,1  20,2 

berechnet  22,5  4,1  13,1  20,0  40,3 

för  die  Forme«  OiaHijNaS^Oi^. 
Saures  phosphorsaures  PikramnionjoddioTyd, 

Man  erhält  dieses  Salz  durch  Vermischen  einer  concentrirten  wäs- 
serigen liösung  des  Trijodids  mit  wässeriger  dreibasischer  Phos- 
phorsaure.  Es  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  in  ähnlichen  Krystallen 
ab,  wie  das  schwefelsaure  jodhaltige  Salz,  und  wie  dieses  auch  mit 
4  At.  Krjstallw asser,  welche  es  bei  100^  C.  verliert. 

Die  zur  nachstehenden  Analyse  verwandte  Substanz  ist  mit 
Alkohol  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrocknet. 

Andlyse,  Kohlenstoff  WasserdtoflT 

angewandte  Substanz  0,350 

gefiiiiden  18,6  4,7 

berechnet  18,6         •  4^ 

für  ^ie  Formel    CjjHiyNsJPOij. 

Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasaer,  in  Alkohol  und  AmAm 
schwer  löslich. 

Ans  der  alkoholischen  Lösung  des  Trijodids  sddägt  Phoaplior- 
säure  ebenso  wie  Schwefelsäure  jod freies  Salz  nieder,  auefa  hat  der 
Niederschlag  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  S.  43  beschriebenen  sa»' 
ren  schwefelsauren  Salz.  Er  unterscheidet  sich  von  diesem  wesent- 
lich durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser.  Seine  Zosammeusetzang 
ist  noch  nicht  ermittelt. 

Durch  Zusatz  von  viel  Phosphor  säure  verwandelt  er  sieh  in 
eine  harzige  Masse. 


r 
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I>ic«er  Pbosplionitiire  enthaltende  Niederschlag  lögt  sich  leicht 
m  SalasiCQTe;  an«  der  Lotung  krjBtallisTrt  hernach  eine  saksänre- 
haltige  Verbindung  in  prachtvollen  atlasglänseuden  Nadeln. 

In  den  oben  betchriebenen  schwefelsam^en  Salsen  läset  sich  die 
SdiwefebHure  nicht  einfach  durch  Fällung  mit  Chlorbarynm  bestim- 
laeDy  weil  stets  ein  Theil  des  schwefelsauren  Baryts  in  Auflösung 
gehalten  wird.  Die  SchwefelsXarebestimmnngen  sind  deshalb  anf  die 
Weiee  ausgeführt,  dass  die  Substanz  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
mischt, in  einer  Röhre  im  Sauerstoffistrom  erhitzt  und  hernach  die 
Lösung  in  rerdSnnter  SahsKure  mit   Chlorbarynm  gefKllt  wurde. 

ICit  der  Fortsetzung  der  Arbeit  beschäftigt,  hoffe  ich  in  näch- 
ster Zeit  auch  einiges  Über  die  Substanzen,  welche  durch  Einwir- 
kung Ton  Bisenehlorid  und  Salpetersäure  auf  Pikrammoniumtrijo- 
£d  entstehen,  mitautheilen. 


Derselbe.   UaboT  4i«  ledtcHm  iltr  GUiiailire  n  BeoxoMire 

ni  Hb  Tonrasflrag  dendbea  tai  üppimAiira  in  ttmisdieB 

OrgniMit  M. 

Schmilzt  man  Chinasäure  mit  einer  gesättigten  wässerigen  Lo- 
tung von  Jod  Wasserstoff  säure  in  ein  Glasrohr  ein  und  erhitzt  2  bis 
3  Stunden  auf  115  bis  120^  C,  so  erstarrt  der  durch  ausgeschie- 
denes Jod  schwarzbraun  gefärbte  Höhreninhalt  krystallinisch.  Die 
Röhre  zeigt  beim  Oeffhen  keine  Spannung.  Sammelt  man  die  Masse 
auf  einem -Filier,  wascht  einigemal  mit  destillirtem  Wasser  aus,  löst 
m  Wasser  und  kocht  zur  Vertreibung  des  anhängenden  Jods  kurze 
Zeit,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  hinlänglich  concentrirteu 
Lösung  Benzoesäure  in  so  eigenthUmlichen  Formen  ab  ,  dass  man 
Teraucht  ist,  sie  ftir  einen  anderen  Körper  zu  halten.  Oft  ist  es 
ein  Gewebe  eigenthfimlich  baumförmig  gruppirter  Fäden ,  die  das 
GefSss  wie  Gallerte  erfüllen.  Bereitet  man  mit  dieser  Säure  das 
Kilksalz,  so  krystallisirt  dasselbe  wie  das  der  reinen  Benzoösäure 
iD  den  charakteristischen  atlasglänzenden  Nadeln.  Die  aus  dem 
Sak    abgeschiedene  Benzoesäure    zeigt  alle  Eigenschaften  der  rei- 


1)  Vom  Yerf:  als  SepaimUbdmck  «IngMandt.   Vgl.  diese  ZeitMskr.  Y,  46t. 
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Ben  Säure,  «chmikt  bei  121,5'',  krjstallisirt  in  denselben  Formen, 
sablimirt  unaersetet,  yerbreitet  dabei  den  die  Benso^säuce  eJbarak- 
terisirenden  Geruch;  aaeh  ergab  die  Analyse  Zaiiten,  welche  a^ 
der  Znaammensetanng  der  BensoSsänre  iibereinBtiniauen. 

Anafyse»  KokltnstoiS  WooMtatoff 

angewandte  Sobstam  0,8406 

gefunden  68,8  6,1 

berechnet  69,9  4,9 

fiir  die  Formel  O^^HßO^.  n 

Bringt   man    in   einer  Retorte  2    Aeq«   «Tod  qait  einem    Aeq. 
Phosphor  zusammen  und  Ubei:giesBt  4  Aeq.  des  so  gebildetm   wie- 
der erkalteten  rohen  Jodphospbors  mit  1  Aeq,  ChinasILare ,  welche 
in  so  viel  Wasser  gelöst  ist,  dass  die  Löciung  syinpArtig^  ersdiei  nt, 
und  erwärmt  dann  mit  einer  kleinen  Spiritußlao^i^  Bß  tritt  bald,  eine 
heftige  Reaction  ein ,    Ströme    von  Jodwasserstoff  entweichen  und 
Wasser  destillirt  über.     Nach  einiger  Zeit  scheidet  das  übergehende 
Wasser  KrystaBe  von  BeoKoSeüure  «ua,  AWch  der  BLafe  der  Ketpcta 
bedeckt  sieb  damit    Der  Jedpho^pbor  ist  zu«  gröaalen  Tkefl  peit- 
sch wunden  und  die  Reaction  ist  dmiB  all  beendigt  anzusehen.  Die 
Temperatur  steigt  während  der  ganzen  Operation  nicht  über  140^. 
Nach  dem  Erkalten   ist   der  Inhalt   der  Retorte  in  eine  fettartige, 
krystallinische  Masse  verwandelt,  welche   mit  wenig  Wasser  Aoge- 
rührt  und  mit  Aether  geschüttelt  wird.     Der  schwach  gelb  gefärbte 
Aether  lässt  nach  dem  Verdunsten   unreine  Benzoesäure   in  eigeit- 
thümlichen  kugeligen  Formen  zurück,    welche   die    Oonsistenz  und 
das   Ansehen   eines    harten    Fettes   haben.       Uebergiesst  man   sie 
mit  Wasser  und  erhitzt  zum  Sieden,  so  schmilzt  sie  zu  einem  fcla^ 
ren  Oel,  welches  sich  allmälig  unter  Aushauchung  eines  eigentbüm- 
lich  sauren  Geruchs  in  Wasser  löst,  indem  es  eine  geringe  Menge 
einer    harzigen    Substanz   zurücklässt.     Diese  I^ösung   scheidet  die 
Benzoesäure    ebenfalk   nicht  gleich  in  den  charakteristischen    For- 
men ab.     Die  ausgeschiedenen    rein  weissen  Krystalle  geben  nach 
dem  Trocknen  unter  dem  Exsiccator  bei  der  Analyse  immer  einen 
um  1  bis  2  pO.    zu   niedrigen    Kohleustofigehflt      Durch   ei|ifac|)es 
Umkrystallisiren  lässt  sich  die  Substanz  nicht  reinigen.  Stellt  mau  aber 
das  Kalksalz    dar   und   kry«tallitfirt   daaselUi»   «nni^einal  au»,  indem 


r 
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■■n  ^A*  t^tth  mmmt  Afifischeidende  jedesmal  rerwirft,  so  sseigt  die 
MI9  diesem  a^^esehiedene  BSnre  aüe  ElgemohH/teti  der  reinen  B«b^ 
loMinre. 

0,M  €b».  gmben  0,896  Grm.  K^lansKnre  und  O^lftSB  Gfm.  Wuser.  AUo 
68,6  pC.   Kolüeiwtoff  and  6,1  pCt.  WMserstoff.    Die  Betizoesäufa 
TerUn^  68,9  pCt.  KohleDstoflt  und  4,9  pOt.  Wasserstoff. 
Die  Ausbeute  ^),  welche    mau    bei    der  Beduction  der  China- 
lEure  mit  Jodphoaphor  an  Benzoesäure  erhält,  isft  nahezu  die  theo- 
redaoke.     16   Gnn.    Chinasäure   müssten    der   Rechnung    nach   9,5 
Gnn.  BensoesSure  geben ;  sie  lieferten  8,5  Grm.  davon  in  dem  Zu- 
stande, wie  sie  nach  dem  Verdunsten    des  Aethers  zurückbleibt. 
Betrachtet  man  die  Formeln  der  Chinasäure  und  Benzoesäure : 
,  C14H12O12  Ci^HßOi 

Gbiasaftve  Benaoästture, 

a»  aieht  man »  daas  die  Binvirkung  der  Jodwasserstoffsäure  eine 
Tenehiedene  sein  kann,  dass  sie  «tuschst  spaltend  wirken  kaim, 
ia^em  aia  S  Atoipie  Waaser  von  der  Chinasäure  ablöst  und  sie  in 
ftiybiatfiollBanni  venrandalt,  welche  letatere  dann  zu  Benzoesäure 
ridfeeirt  wifd.  Verttuft  die  Reaction  in  dieser  Weise,  so  muss  man 
mttk  durch  andere  ^ipaltende  oder  wasseirentzieheude  Agentien  die 
Chimiäwre  direct  in  OzybenzoQsäure  überführen  können.  Yer- 
leeke^  di^  in  dieaer  Riclttmpg  abgestellt  wurden,  ergaben  ein  nega-  ' 
tives  Resultat;  die  Chinasäure  Lonnte  mit  keinem  der  bekannteren 
wtss^rontajabenden  Mittel  in  obiger  Weise   verändert  werden. 

Dm  dujaasäure  kann  durch  die  Einwirkung  des  Jodwasser- 
■MI»  «Hf^h  «o  verHadert  werden,  dass  durch  den  Jodwasserstoff  zu- 
aUiBt  8  Atome  Sauerstoff  an»  der  Verbindung  elimiuirt  werden, 
und  dass  das  ausgeschiedene  Jod  mit  den  6  Atomen  Wasserstoff' 
itT  Verbindung  Jodwasserstoff  regenerirt. 

^>    C|  AtQ»  -f  «  HJ  =  C»4H„04  -h  8  HO  +  8  J. 

2)    C|4H|»04  +  8  J  =  C^HeO»  +  6  HJ  +  2  J. 


.  1>  IhM  BcaklraiifMa  Birkehen  dar  CbiiiMäure  und  Bensoes&ure  exi- 
tfna,  ist  sciwn  daveh  ftttkere  Veivack^'voQ  Wi>hler  angedeutet,  wekher 
Itwaisaaru  luHor  dea  DaetülatioiisprodiiotM  der  Chiaasäme  l^nd  (Ann. 
(äMD.  Pkmi.  XL¥,  8M  iia4  U.  U6>. 
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Verläuft  die  Reaction  in  dieaer  Art,   so  m«M  man  M  in  dar 
ersten  Phase  einhalten  können ,  wenn  man  ein  Agens  hinmbrJD^ 
welches  die  Einwirkung   des  Jods  verhindert.     Ich  schloss  ao  die- 
sem Zweck  Chinasäure  mit  JodwasserstoffsXure  und  Phosphor  ^)  in 
ein   Rohr    ein   und    erhitzte  längere  Zeit  auf  140^.     £s  wurde  im 
Laufe  der  Reaction  kein  Jod  ausgeschieden ;  die  concentrhte  Flüfl- 
sigkeit    schied    einen    ölartigen  Körper  ab,  welcher  beim  Ericalten 
der  Röhre   wie    der  wässerige  Theil    kristallinisch  erstarrte.      Die 
Untersuchung    dieser  Substanz    ergab    in  der   That  einen  heberen 
Wasserstoffgahalt ,   als  die  Zusammensetzung  der  Benzoesäure    Ter- 
langt.     Doch   ist   sie   noch  nicht  so   weit  beendigt,  dass  ich  micli 
mit  Sicherheit  dartiber  aussprechen  konnte. 

Da  sich  die  Chinasäure  mit  solcher  Leichtigkeit  m  der  Re- 
torte in  Benzoesäure  verwandeln  lässt,  lag  es  nahe  su  versacfaen, 
ob  dieselbe  im  thierischen  Organismus  zu  BeazoWinra  redueirt  und 
in  Hippursäure  übergeführt  werde. 

Ich  nahm  zu  diesem  Zweck  am  Abend  8  Orm.  ehinassiiiren 
Kalk,  sammelte  den  am  folgenden  Morgen  gelassenen  füsra^  Ter^ 
setzte  ihn  mit  Kalkmilch,  kochte  auf,  ätrirte  vom  Kdknleder- 
schlag  ab ,  concentrirte  das  Filtrat  durch  Abdampfen  und  ver- 
setzte es  mit  Salzsäure.  Es  schieden  sich  so  2»2  Grm.  rohe  Hip- 
pursäure aus ;  200  CC.  doB  am  Nachmhtag  gelassenen  Harns  ent- 
hielten noch  1,1  Grm.  Hippurs&ure. 

Ein  anderer  kräftiger  Mann  nahm  am  Abend  dieselbe  Qnan- 
tität  chinasauren  Kalk;  es  fanden  sich  in  seinem  Morgenham  2,7 
Grm.  Hippursäure.  Ein  dritter,  welcher  ebenfaHs  die  Menge  SLaük- 
salz  am  Abend  nahm,   hatte    noch    in   900  CC.  des  am  folgenden 


1)  Ich  kann  den  Zusatz  von  Phosphor  sn  dnbitaatsn,  welche  man 
mit  JodwasierHtoffsäiire  reduciren  will,  als  eine  wesentliche  Verbesseranf 
der  Methode  empfehlen.  Ist  das  Product  der  Reductiou  krjstallisirbar,  ao 
scheidet  es  sich  augenblicklich  in  ungefärbten  Kristallen  aus  und  ist  nach 
einmaligem  tJmkr^tallisire«  anr  Analyse  rein.  Daioh  den  Phospbor  wird 
die  Einwirkung  des  Jods  auf  die  organische  Sabstanc  TölKg  Tsrhiiidfirt.  Isli 
habe  die  Güte  dieser  Verbessemog  an  versebiedanea  dimk  Jodsnasscstof 
reducitbaren  Körpern,  s.  B.  Traubeusttare,  Atepi^laiare  u.  a.  erpasbl 


Derselbe , Verhalten  der  siueiumengeseteten  Aeiher  gegen  JodwIuHierstoff.  4.9 

Naefamittag  gelassenen  Harns  1,7  Grm.  Hipporsiure.  E)h  unter- 
liegt demnach  keinem  Zweifel,  dass  ChinasXure  zn  den  Substanzen 
gehört,  welche  im  thierischen  Organismus  in  Hippursäure  überge- 
führt werden. 

Die  Hippursfiure  wurde  analysirt: 
Analjfse.  Kohlenstoff  Wasserstoff 

aacewandte  Substons  0,4276 

gelanden  60,0  ^  6,8 

beraeknet  60,8  6,0 

für  die  Formel  CigHsNOß. 
Nachdem  die  Hippur^^äure  von  Zw  enger  und  Sichert^) 
in  dem  Heidelbeerkraut  in  ziemlicher  Menge  gefonden  ist,  halte 
ich  es  Mr  nicht  unwahrscheinlich,  dass  sie  auch  in  verschiedenen 
OriUcm  vorkommt,  und  dass  der  grosse  HippursRuregehalt  des  Harns 
Gras  fressender  Kühe  von  der.  OhinasSure.  herrührt. 


Deneibe,    TMilteii  to  CTiiiMMmgiMMtitttt  Afthar  gegM 
Jo4w«isirtt0iaiiie  >> 

Leitet  man  in  Ganltheriaöl  einen  raaehen  Strom  voa  Jodwas* 
wrstoisSiire,  so  ^ird  dieselbe  unter  WXrmeentwicklung  absorbirt. 
Nach  kurzem  Stehen  erstam  die  FHleaigkeit  kTyitallinisch.  Trennt 
naa  die  KrystaUe  von  d«m  flfisBig  gebliebenen  Theil  und 
kfjstallinrt  ans  Wasser  um,  so  fibeneugt  man  sich  leidit,  dass  sie 
nichts  als  Halicylsäure  sind. 

0,868  Grm.  ^ben  nach  der  Terbreaaaiig  0^8068  Onn.  Kohlensfture  and 
0,1460  Grm.  Wasser;  hieraus  bereebnea  sieh  60,7  pC.  Kohlenstoff 
und  4,4  fC.  Wasseratoff: 

l>ie  Salicylsfture  eothKlt  60,8  pC.  KohlenstoiF  und  4,3  pC>. 
Wuseratoff.  — •  Erwärmt  man  di^  von  der  Salicylsüure  abgegossene 
Flüssigkeit  im  Wasserbad,  so  destiUlrt  <^e  farblose  Flüssigkeit 
über,  wdcbeinaUenEigenschaiten  mitden^JodmethjlUbereinstinpmt 

Das  Oaultheriaöl  wird  also  in  folgender  Weise  durch  Jodwas^ 
ssntoibäure  zeriegt: 

1)  Ann.  Chein.  Pharm.  CXV,  108. 
«)  Vom  Verf.  üIs  Separatabdmok  eiagesaadt 
ItüMkrift  r.  Chcm   u.  Fhsrm.  1863.  a 


50     H.'He^enefa,  U«b«r  En^tioBittre,  eine  nea«  mt  <fem  Nelkenöl  etc. 
CjH/)  .  Ct^HsOs       +        HJ        r^        C,H>J       +       Gt^HcOe 

salicjls.  Methyloxyd  Jodmethyl  >alicy] säure. 

Dieselbe  Zerlegung  ertalirt  benzoesaures  Metbyloxyd.  Dem 
▼aleriaosaareii  Aetbjloxjd  konnten  nach  der  Behandlung  mit  Jod- 
wasserstoff bedeutend^  Qnantltäten  Valeriansäure  darch  Schütteln 
mit  Alkali  entzogen  werden. 


i>r.  H.  srhru.  h.   OeboT  tigetüislim,  eine  bcm  um  dem 
RelkenSl  UrgtMaU  Stare  '}• 

Die  auffallende  Aehnlichkeit,  welche  die  Kngensäuire ,  der 
Hauptbestandtbeil  des  5th«rischeu  Nelkenöls,  in  ihren  .Eigenschaf- 
ten und  chemischem  Verhalten  mit  dem  Thyrayloxydhydrat  (Thj- 
mol),  sowie  mit  dem  homologen  Kresyl-  nnd  Phenyloxydliydrat 
besitzt,  lässt  erwarten,  dass  sie  bei  Behandlimg  mit  Natrium  in  ei- 
lit^r  KohtecrttefüfttKlniiitire  lieb  Ihulfch  rttteften  werde ,  wie 
K o  1  b e  und  Lautem aaa  *)  ton  jeoAft  anderen  Verbindungen 
imUCngst  aachgewieseii  haben.  Fasst  mau  rein  empirisch  daiR  Zu- 
•ammeasetBnngsverfailltnist  ins  Auge,  in  welchem  das '  Thrfmyl<»^rd^ 
hydnt  tm  der  BtBgeAstnre-  n^tkt,  so  erkennt  man,  das»  di«'  •i^ügen- 
•iwe  bei  gleicher  Aneahl  reu  Koklesistoffaitomen  2  /Atomis  W«n- 
leiBtetf  weniger  «nd   2  Atone   Sauerstoff  nekr  enlhfih,    al0    das 

Thjmyloxydhydrat :  

TkynyloxydhgrdM*  V^^fl^^Oi 
Eogeasiiiffe  CtoHf^O«. 

Da  die  aus  dem  Thjmyloxydhydrat  durch  B^lmndfnng  mit 
Natrium  im  KohlensXur^strom  hervorgehende  Thrmotmsänre  nach 
der  Formel  C22H1  i(\  zusamntengesetzt  ist,  so  mOsste  ans '  der  Eti- 
gensKore  bei  glei<Aer  Behandking  eine  3Sure  von  der  Zusammen* 
setcting  :  C22H^205,  hervorgehen.  Ich  habe  es  auf  den  Rath  des 
H>»rro  Professor -K(^lbe  üntemomm^ti,  die  Kugensäure  itt  dieser 
Richtung  zu  untersuchen. 


1)  Vom  Verf.  alt  SepaaatehdMtck  efagceaadt. 

2)  Ann.  i'heni.  Fhnrni.  CXV,  201  flf. 
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ha  YerUaf«  ^eser  Untersncbux^g  öbierzeugtie  ich  mich,  d(is» 
die  BEch  dem  gewöhnlichen  Verfahren  (nämlich  durch  Kochßp  de3 
Nelkenöls  mit  üb^schüssiger  Natronlauge  zur  Ye^reihung  des  da- 
äu  .Forhand^neu  KohleA)va9serstoffs,  Fällen  mit  Sals^äure.  und  Rec- 
tific^tion  de«  auageaehie^^ai^n.,  wiede^hqlt  mit  l^a^^er  ge8chUHelte9 
Gel  es)  gereinigte  Eug^ntiMiiie  Qocl^  ^icht  ganz  reiUiüt,,  sondern 
noch  SalicjUSure  aufgelöst  enthält.  Ihre  Anwesenheit  in  dem  ro- 
hen Nelkenöl  lässt  sich  leicht  uactiweisen,  wenn  man  dasselbe  mit 
einer  wässerigen,  ziemlich  conceptpirten  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak  schlittert,  die  wässerigi^.  Salzlösung  von  den^  Qel  mög- 
lichst gut  trennt  und  liariMichi,  ,un{eif  p^t^rer  Erneuerung  des  ver- 
dampfenden kohlensauren  Ammoniaks  durch  Eintragen  von  kleineu 
Stückchen  des  Salzes,  diu'ct  Erhitzen  concentrirt,  und  die  von 
noch  ausgeschiedenem  Oel  schliesslich  abfiltrirte  klare  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure  genau  ueutralisirt.  Bei  hinreichender  Concentration 
sieht  man  sofort  Salicylsäurekrystalle  sich  ausscheiden;  hei  grösse- 
rer Verdünnung  erkennt  man  die  Anwesenheit  dieser  Säure  leicht 
aus  der  tiefvioletteu  f^arhe,  welche  ein  Tropfeh  Eisenchloridlösung 
aarin  hervorbringt. 

Da  ich  vermuthete,  dass  die  Salicylsäu're  theilweise  in  Form 
eines  Aethers  in  dem  Nelkenöl  vorhanden  sei,  1^0  habe  ich  die 
durch  anhaltendei»  Köchen  des  Ne}kenf5ls  mit  Natrenlauge  von  clem 
Kohlenwasserstoff  befreite  uiid  hernach  dnrdi  Terdühnte  SaizaKure 
getJfllte  Tofie  EugerisfTure ,  Vrorln  ttaa  die  vorher  ätherrfieirte  SaK«- 
eyMufe  siufgelöst  enthaltet  war ,  "^ederhcllt  und  so  eft:  mtfe  netien 
Mengen  k^hleVisaürer  Ammonl^kl^snng  geJ^chUttelt,  bis  vtAettt  keine 
SäKcjfcäure  mehr  dÄvöii  Äu^gekdgett'M^nf,  woroü  ttohb  «c^  auf 
die  vorbi^n  angegebene  Wötee  mHteltt '  fitseneMorid  leieht  üb^!»- 
ifcugt. '      .  ^   ,.'.♦.•.'        •• 

•  T^ni  dfe  Trennung  der  wässerigen  8aIiA6sang  von  dem  damft 
ges^bHttelteii  Oel  hiöglichst  gtit  Und  ohne  tm  grossen  Keitverluflft  «t 
bewirken,  stellt  man  den  die  trübe  Mischung  enthalteüd^n  Cjtin- 
der  jp  eii|.  hpb^  Gefäss.mit  ka^te^n  ^'^««^m&t,  , und,  erhitzt  dieses 
ißs^  bis  uf^.  paxfx^  3i«cd^*  Hierbei  tr('Uue^  .sich,  die  beiden  Flüs- 
sigkeiten ,  und  die  untere  klare  ^uM^erige  Schicht  liisst  sich  durch 
einen  Hebev  oder  ^rchJl^iiAaiup^  Jeicht  ton  dem  obenauf  schwim- 

4* 
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menden  Oel  trennen.  Ich  habe  aus  dieser  alkaliichen,  durch  £in- 
dampfen  concentrirten  8alzlösnng  durch  FftUen  mit  Salzsäure,  Schüt- 
teln mit  Aether  und  Umkrjstallisiren  der  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  zurückbleibenden  Bubstanz  aus  wenig  siedendem  Wasser 
eine  hinreichende  Menge  reiner  Salicylsfture  erhalten,  um  die  Iden- 
tität auch  durch  die  Analyse  festzustellen. 

Analyse.  Kohlenstoff  WaMerstoff. 

augewandte  Substanz  0,866 

gefunden  60,9  4,6 

berechnet  60,9  4,3 

fUr  die  Formel  C^^H^jO«. 

Die  von  der  SalicylsXure  so  befreite  dunkel  gefärbte  Eng^en- 
säure  wird  zunächst  wiederholt  mit  reinem  Wasser  geschüttelt,  da- 
rauf mechanisch  so  viel  wie  möglich  vom  Wasser  befreit  und  de- 
stillirt.  Zuerst  geht  unter  einigem  Stossen  Wasser  über,  worauf 
die  Siedetemperatur  rasch  steigt.  Wenn  dieselbe  nahezu  250**  C. 
erreicht  hat  und  anfängt  constant  zu  bleiben,  wird  die  Vorlage  ge- 
wechselt. Was  nun  übergeht,  ist  reine  Eugensäure.  Mit  diesem 
Producte  sind  die  nachfolgenden  Versuche  angestellt. 

In  etwa  50  Grm.  dieses  Oeles,  welche  sieh  in  einer  geräumi- 
gen mit  Kuhlapparat  verbundenen  tubulirten  Retorte  befanden, 
habe  ich  in  kleinen  Antheilen  nach  und  nach  H  Grm.  Natrium  un- 
ter beständigem  Durchleiten  eines  raschen  Stroms  trockener  Koh- 
lensäure eingetragen.  Die  letzten  Stücke  Katrinm  lösen  siehleog- 
sam  und  schwieriger,  und  es  muss  daher  das  Oel  suletxt  erwärmt 
werden.  Das  Erwärmen  muss  jedoch  mit  einiger  Vorsicht  gesche- 
hen, weil,  wenn  die  Flüssigkeit  bis  zu  einem  gewissen  Grade  o^t 
Natrium  gesättigt  ist,  sie  durch  zu  starkes  Erwärmen  leicht  eine 
weitergehende  Zersetzung  erfährt  Aus  diesem  Grunde  ist  es  auch 
nicht  räthlicfa,  eine  reUtiv  grössere  Menge  Natrium  als  angegeben 
anzuwenden. 

Das  Product  erstarrt  beim  nachherigen  Erkalten  zu   einer  fe- 
sten Masse,  welche,  ausser  unzersetzter  freier  Engensäurf;    engen- 

v/OaaI^  i  ^^4  ff 

oxydkohleusi^ures  Natron :         ia  /J  •  ^t^i    ^^^    ^^     isomere   Ma- 
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tronaab  der  gebildeten  neuen  Säure  entb&lt,   welche   ich    Eugetin- 
Bäure  nenne,  nämlich:  NaO.(Ü2oHH04)[0202jO. 

Um  hieraus  die  Eugetinsäure  abzuscheiden,  wird  der  erkal- 
tete Betorteninhalt  mit  Wasser  Hbergossen,  durch  Eintauchen  der  Re- 
torte in  heiases  Wasser  erhitst  und  in  kleinen  Antheilen  mit  Sala- 
sinre  yersetat,  bis  Alles  fiftssig  geworden  ist  and  die  Masse  deut- 
lieh sauer  reagirt.  Durch  die  Salzsäure  wird  das  engenoxjdkoh- 
lensaure  Natron  unter  Kohlensäureentbindung  in  Chlornatrium  und 
Eugensäure  zersetst,  welche  sich  in  grosser  Menge  als  Oel  ab- 
scheidet. Dieselbe  hält  zugleich  die  aus  dem  eugetinsauren  Natron 
abgeschiedene  Eugetinsäure  in  Lösung. 

Die  Trennung  dieser  Säure  von  dem  Oel  geschieht  gerade  so, 
wie  Torhin  von  der  Salicjrlsäure  angegeben  ist,  durch  wiederholtes 
Schfltteln  mit  wässerigem  kohlensaurem  Ammoniak,  Eindampfen 
dieser  wässerigen  Lösung  unter  öfterem  Zusatz  von  festem  kohlen- 
saurem Ammoniak,  Ansäuren  der  concentrirten  klar  filtrirten  Flüs- 
sigkeit mit  Salzsäure,  Schütteln  mit  Aether  und  Umkrystallisiren 
der  nach  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  zurückbleibenden 
faystallinischen  Substanz  aus  siedendem  Wasser,  wenn  es  nöthig 
ist  mit  Zusatz  von  etwas  eisenfreier  gereinigter  Thierkohle. 

Die  Eugetinsäure  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heiss  gesät- 
tigten Lösung  in  langen  dünnen  farblosen  Prismen  aus.  Sie  schmilzt 
bei  124^  C«,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  viel  leichter  in  heis- 
lera  Wasser  löslich ;  von  Alkohol  und  Aether  wird  sie  reichlich 
aufgenommen.     Ihre  Lösungen  reagiren  schwach  sauer. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Krystalle  gab  folgendes  Resultat. 

AnaLy9t.  Kohlenstoff  Wasserstoff 

laftwandte  Babetans  0,2066 

gefunden  68,4  5,9 

berechnet  6f,5  5,8 

für  die  Formel    CajH^jOg. 

Die  Eugetinsäure  hat  demnach  ganz  die  erwartete  Zusammen- 
•etsung.  —  Offenbar  ist  die  Eugensäure  die  Oxjrrerbindung  des 
noch  unbekannten,  zwei  Atome  Wasserstoff  weniger  als  das  Thj- 
mol   enthaltenden    Ox^dhydrats  :  HO  .  (GgeH^OO,   und    steht   an 
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diesem  in  gleicher  Beziehung  wie  OxyphensSure  zur  PhenylsÄurt. 
Betrachtet  man  sie  in  diesem  Sinne  nach  der  Forme!  :  HO  . 
(C2üHi|0^)0  zusammengesetzt,  so  erklärt  sich  die  Bildung  der  Eu- 
getiusÄure  unter  obigen'  Verhältniflsen  leicht  au«  folgender  Oltei- 
chüng  :  *  "     '  , 

HO  .  (C2oHn02)0    +  Na  +    fCaOzlOi   -^   N«0    .   (OaoHnO^XQiOzlO   -f*  H 

Eufi^ensäure  ^  euj^etinsaures  Natron. 

Die  Eugetinsäure  stimmt  auch  darin'  mit  der  Thymotinsäure 
und  den  dieser  homologen  Säuren  überein,  dais  sie  beim  Erhitzen 
wieder  in  die  beiden  Verbindungen  zerföllt,  aus  denen  sie  enletan- 
den  ist,  nämlich  in  Kohlensaure  und  Eugensäure.  —  'Ä^ie  jene  wird 
sie  in  wässeriger  Lösung  durch  Eisenclilorid  intensiv,  iind  zwar  fast 
genau  wie  die  Thymotinsäure  tief  königsblau  gefärbt.  Durch  diese 
Färbimg  lassen  sich  die  kleinsten  Quantitäten  davon  entdecken, 
und  leicht  auch  der  Zeitpunkt  bestimmen,  wo  die  mit  Natrium  und 
Kohlensäure  behandelt  gewesene  Eugensäure  durch  SchüCteln  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  von  Eugetinsäure  ganz  befreit  ist. 

Die  Ausbeute  von  Eugetinsäure  ist  immer  sehr  gering- ,  und 
ich  habe  desshalb  Salze  derselben  nicht  untersucht. 


Afe:r.  Cr  um- Brown.   Debet  Uiftwaiidlitiig  to  SeUeimsiiire  ii 
idipinttore.    Toil&iiflge  Hot».  *) 

l}er  grosse  Sauerstoffgehalt  der  Schleimsäure  lässt  vermnthen, 
dass  diese  Säure  zur  Klasse  der  Oxysäuren  gehört,  und  dass  sie 
eben  so  wie  die  Weinsäure  durch  Behandlung  mit  Jodwassersfoff- 
säure  au  einer  sauerstoffarmeren  SÄure  reducirbar  sei«  thöchte. 
Wenn  es  geläpge ,  der  'Schleimsäure  auf  diese'  Weise  8  Atom6 
Sauerstoff  zu  entziehen,  so  würde  eine  Säure  resultiren  von  der 
Zusammensetzung  der  im  iieinen  Zustande . bis  jetzt  noch  unbekann- 
ten Adipinsäure,  und  würde  man  die  Schleimsäure  dann  vielleicht 
als  Tetraoxyadipinsäurc  betrachten  dürfen. 


t)  Y«m  Vtrf.  alii  fcepM»tebdru6V  eingwatidl.' 
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'    ft  ao  .  (CgH/f  ^*^jlOt    ÄjAiphtimtii  ^  ^ 

Teh  bÄbe  in  der  Abeiclit,  hietffbcr  AuftcBluBB  zti  erhÄlten,  ftüF 
VeranlasBiing  des  Herrn  Prof«  Kolbe  einige  Vörstiche  angestellt; 
n>n  deren'  Ergebnis»  tch  vorl änfig  hier  eine  ktnrze  Not!«  gebe. 

l!\?bch ''durgoutellte  HcbleimsKure  wnrde  in  einer  hermetisch 
verachlossetaen  Glaflröhre  30  Stnudcin  lang  mit  überschtissiger  Jod- 
wassentoffiftfcfre  und  Phosphor  auf  140^  0.  erhitzt.  Beim  Oeffben 
der  R9hre  entwieh  eine  reichltbhe  Menge  Gas,  welches  sfch  als 
fast  reine  KohlensSnre  auswiess;  der  flüssige  Inhalt  der  Röhre 
wurde -fnit  ^ohlensanrem  Bleiox^d  neutralisirt;  ans  der  vom'  Jod- 
blei nnd  phösphorsattren  'Bleioxyd  ablihrirten  LSsung  wnrde  nur 
wenig  eines  löslichen  Bleisidses  erhalten,  welches  nach  Zersetzung 
niit'SchWBflel^iteBerstoü  elfte  Saure  Flüssigkeit  lieferte,  woraus  sich 
beim  VterÄairipfen'  im  Väcuhm  übe*  Schwefelsäure  die  Säure  in 
Kr^stkllex)  absetzte.  Durch  Umkrystallisiren  gereibigt ,  erhielt  ich 
iw  hl  weis*^  zarten  Schuppen.  Sie  schmilzt  bei  145°  C.  und  ver- 
iüehtigt  sich  bei  0tifrkerem  Erhitzen,  ohne  Rückstand  zu  hiuterlas* 
«en.  Sie'  bild^  luit  den  Alkalien,  alkalischen  Eh-den,  Blei  und 
Kupfer  l<$s^iehe  Salze.  Die  Lösung  des  Atiimoniaksalzes  wird  durch 
EiseneUorid  röthlich)  durch  salpMersaureb  ^bero^d  weiss  gefällt. 

leh  habe  ron  dem  Sflbersttlze   eine  Silberbestimmnng  gemacht. 
0,26^8  Otm.  ^aben  0,167  Qftn.  Büber,  69,08  fC.  ents|>r6ebettd. 

Aus  dar  Zluiammensetsang  des  adipinsauren  Silberoxyds: 
2  AgO  .  Cf^HhOg  berechnen  sich  90fi  pO.  Btlben 

Uienu^csh  scheint  es ,  dass  die  SeUeioisIlur»  durch  Jodwasser- 
stoff zu  AdiiuQsfiure  reducjurt  wjard.  . 

Ich  habe  bis  jetzt  verhältnissmätsig  immer  noch  wenig  davon 
bekomm ou,  ^vielleicht  veii  sie  .bei  ihrer  Bildung  eine  weitere  Zer- 
setzung erfährt  I  woraps  sieh  zugleich  das  Auftreten  der  grossen 
](enge  Kohlensäure  erklären  würde. 


l)  VPMi  Viirf.,iiU  beparatabdru^k  aingenandi 
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//.  KoLbe.   Ueker  dto  nnthmassüdie  Natur  md  ckamiacke  Cm- 
stitatiOD  der  Diglycolimidslnre  und  Trigljcaltoudsiwe  0- 

l'nter  dem  Namen  nDiglycolamidsinre''  und  „TrigIycolainidsKiire* 
beschreibt  H  e  i  n  t  z  in  seiner  Abhandlung :  y^über  dem  Ammoniaktjpiis 
angehörige  oi^auitcke  Säuren^  (Ann.  Ohem.  Pharm.  CXXU»^«  957)') 
zwei  iusbesondere  durch  ihre  merkwürdige  Bildungs weise  interes- 
sante  Verbindungen,  welche  er  neben  Amidoessigsaure  au«  der  Mo- 
uocbloressigsäure  durch  anhaltendes  Kochen  mit  wässeriger  Am- 
moniaklösung erhalten  hat.  Derselbe  lüsst  darin  «nerwlihnt,  daas 
seine  Diglycolamidsftnre  mit  der  Asparaginsiiure  gleiche  ZuBaminen* 
setanng  hat 

Beim  auiinerksamen  Durchgehen  seiner  Arbeit  drllngte  sich  niir 
um  so  stärker  die  Frage  auf,  ob  die  Diglycolamidsäure  nicht  etwa 
wirklich  Asparagiusäure  sei,  als  die  Eigenschaften  und  das  Verhal- 
ten beider  Säuren  wie  ihi^er  Salae,  so  weit  darüber  Angaban  vor 
liegen,  in  vielen  Punkten  übereinstimmen,  oder  weuigstens  sehr 
ähnlich  sind.  In  einem  Punkte  weichen  sie  freilich  sehr  vou  ein- 
ander ab,  nämlich  in  ihren  Löslichkeitsverhäitniasen ;  denn  während 
die  inactive  Asparaginsäure  208  Theile  Wasser  von  13^  C*.  aar 
Lösung  nöthig  hat,  löst  sich  nach  Heintz  die  Diglycolamidsäure 
schon  in  der  4 Ifachen  Menge  Wasser  von  5°  C  —  8ehwM«r  als 
diese  bei  Wiederholung  der  Versuche  möglicher  Weise  sieh  noch 
ausgleichende  Differenz  (die  Asparaginsänre  bildet  nach  Pasteur 
leicht  übersättigte  Lösungen)  wiegt  fUr  mich  die  Erwägung,  dass 
H  e  i  n  t  B  die  Identität  beider  Säuren,  wenn  sie  wheklich  vorhanden 
Ist,  schwerlich  übersehen  haben  wüt^e. 

Wenn  ich  demungeachtet  jene  Frage  aufrecht  erhalte,  so  stütze 
ich  mich  besonders  darauf,  dass  die  sopponirte  Umwandlung  von 
2  Atomen  Monochloressigsäure  in  1  Atom  Amidobemsteinsäure  (As- 
paraginsäure) an  und  für  sich  einige  Wahrscheinlichkeit  für  sich 
hat,  und  dass,  wenn  sich  meine  Vermuthung  bestätigen  sollte,  wir 
durch  den  vou  Heintz  eingeschlagenen  Weg  uns  im  Besitz  einer 
Methode  von  allgemeinerer  Anwendung  befinden  würden,  einbasi- 
sche »Säuren  in  zwei-  nnd  dreibasische  Säuren  umzuwandeln. 


i;  Vom   Verf.  als  Separatobdmck  eingesandt.  2)  Vf^l- dieM  Ztschr.  V,  2^. 
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Nach  den  Erfahrtmgeii,  wcilch^  ioli  selbtl  bei  Gelegenheit  der 
Umwandhing  der  ChlorXthybchwefei*X«re  in  Taarin  gemacht  habe, 
gkabe  ich  annehmen  au  dürfen,  dass  die  MenochloreMigtKore,  wenn 
ne  mit  einem  grossen  Uebericbvt»  von  ToUkommen  ge$Kttigter  Am- 
laoniaJdöeang  in  hermetiaeh  vemchlosaenem  Sehr  hinreichend  stark 
eiiiitBl  wird,  yoHstSndig  in  Amidoessigsäine  Obergeht.  Wendet 
■an  aber,  wie  B einte,  «ne  yerdtlnntere  Lösung  von  Ammoniak 
ta,  welch«  beim  Kochen  an  oCsner  Lnft  noch  viel  verdünnter  wird, 

■o  erfahrt  die  MouochloresfligsXnre  :  HO  .  Ca]  fn{[^2^2lO  *  nach- 
dem ein  Theil  in  Amidoessigattiure  «OigewaBdelt  ist,  vielleicht  auch 
lleiduMitig  voiaassichtlich  eine  andere  Zersetamng,  nämlich  in  Bak- 
tfare  nnd  den  Körper  :  HO(C2H)|.Ct02}0,  welcher,  der  Amidoessig- 
liiire  sich  hinauaddirend,  mit  dieser  Amidobemsteinsttnre  eraengen 
wfhde: 

HO  .    (C,H)tC,0|JO  )  '  "»^  '  L^«^Ü 

Vereinigen   sich   im   gleichen   Sinne   awei  Atome  der   nach 

Austritt  von  HCl  aus  der  Monochloressigsllure  bleibenden  VerMn- 

dmg  mit   einem   Atom    AmidoessigslUire ,   so    resnltirt  eine    drei- 

basisehe  Säore  von  der  Zusammensetsnng  der  Triglycolamidsämre ; 

Dieselbe    würde    nach    dieser   Auffassung   sur    Citronensäure : 

'      ^SO  .  Cfi  { J^A  {IC2O2I03  in   gleicher   Beaiehung   stehen,    wie   die 

{      Atparaginsäure  sur  Aepfelsäure. 

I  Wenn    der  Versuch,   durch  Behandlung  mit   salpetriger  8Xure 

j      die  LHgljcolamidsftore    in  AepfelsXurc,  und  die  TriglycolamidsXure 

I      in  Citronensäure    zu    verwandeln,    ein    günstiges   Resultat    liefern 

tollte,  so   würde  diess    meiner   Verroutbung   wesentlich  sur  Btütse 

dienen,  und  wir  würden   dann  dureh  Heints's  Entdeckung  einen 

Schlüssel  sur  Lösung  des  Problems  gewonnen  haben,   die   einbasi- 

I      leben  ä&uren  in  mehrbasische  mit  aufsteigendem  Kohlenstoffgehalt 

lu  verwandeln. 


58  H  Am.M )  UttleiliielMftne»»  übet*  die  salpe«ti|^sMifeii.  tSslbe.  • 

w,  Hampti.   UBtenaohmKen  ftker.  die  BAlpetrigsaiuam  Sitae. 

Atuif  ug  Mia  4es.  Yeri  Inaug.  Piw. ,  GöMuig«a  ld6Jt» 
^StUpsiri^mmoreit  KtU^i'vf  ifd  am  bauten.  Qnch   dßrvoii  .6/tr»m^ 
yer  vorge&chkgeiiaD  MeUaede  daif^telU.     Mau  er^iUt  L  Tli.  Kar 
U^akpeter  juit  2  Tk  £flei  untar  cttetem  Umvltitf^a  »o  lange,-  1)16.  «u«» 

UauD.  kociit.iiifiii  die  iScbmdse- mit   Walser   aiü9)   ültrirt,    nentvalftr 
sirt  da»  Filttfat  vorai^htig.  mit  vordiitt&tQr.  ^ohwefoWfUire,  dia  «»  WAit 
gen  seines  Gehalt  »aii  Kaji    Bleioxyd    gelöst    entl^ält,   und    dampft 
ein,  bis  die  FllissJgkfcit  ölartig  erscheint.     Beim    Erkalten    krystal- 
Ksurt  dann  iaet  aUes'  sehwetolsMire  Kalj  und  der  ^röfiste  i'i'heil  .da» 
Salpeters  aus.    •  Um 'iroUetiitfdt^  «de»  Hast  dieser  ^akse  au  eol^Bme^ 
vartetat  man  die  ^'liisfligkeit  lAit- ihiieiit    lV2^acM^   Vateman    9C>^/^ 
W^ngeist,  aohüttek  und  läast  12  Stunden  .««eheil.'-' £s<  bilden -aiab 
dadurch  3  Schichten,  zu  unterst  kleine  Krystalle  von  Salpeter  •«iiii 
schwefelsaurem  Kali,  dann  eine  didke,  •ölftirtnig'c  Schiebt^  die    eine 
concentHrte  wäksrige  Lösung  des  salpeirigHaiireu  Kalis  ist,  und  oben 
eine  schwacfh  gelb  gvifc^bte  von  wA^srig4^m  Weingeist.      l>fe  obere 
Scblthf!  wit<d  abgezogen,  die  mittlere  filtrirt  und  zur  Troekae   y«r 
d<tiWpi't,  wobei  das  salpetrigsaure  Kali  als  weisfsres  'Mties    KryatiUl- 
metrl  «urnckbleibt     Durch  rangsameB  Verdutivfeender  wltesr^l^en  lAi- 
sung  im  Vacittiin  über  Schwefelsäure  erhält  maM  mideutlioha  blätt- 
rige Krystall^  die,  wie  aus    den    Analyse»   de«    Verf.    hervorgeht, 
die  Zusammensetzung  KONOj  +  MC)  besitzen.' 

^olpetrhjsaurea  ISuiron.  lilan  schmilzt,  wie  iin  vorigen  Falle 
&  Tlb  ^^atroneal{)eier  mit  6  TU.  Blei.  Zur.Abscheidmia  des  «ge- 
lösten Bleis  leitet  Verf.  Kohlensäure  in  die  '  J^^lüssfgkeit,  und  be- 
nutzt die  Unlöslichkeit  de«  kohlen.^auren  «nd  salpotcrsatire'n  Kä- 
trons  in  wasserfreiem  Alkohol  zur  'Vollständigen  'l'rennung  ätssel- 
ben  vom  saTpetrigsauren  Natron.  Durch  langsames  Verdunsten  der 
wKssrigen  l^ösung  kann  man  .<?chöne  durchsichtige  KKomboedcr  von 
salj)etrigs.'iurcm  Natron  erliaften,  die  wasserfrei  und  nach  der  For- 
mel NaONOg  zusammengesetzt  öind." 

Salpetrigsaifres  AiHmoniak  wird  am'  bestem  durch  doppelte 
Zersetzung  des  '  salp'etrigsauf eii  Baryts  mit  schwefelsaurem  Am- 
moniak gewonnen. 
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Saipeirigsaurer  BaryL  Die  beiden  bifih^r  gebräueblioAen  Me- 
tlrodei»  dmr  Dantelliiiig  dieses  Sakseei  nämlich  eöieitfaeils  das  Ei^ 
kitsdn  dee-talpetersauren  B^ryts^  AiideTiitli«ilt'die  £inwirkiiiig  voif 
ünterstflpetersftrre  auf '  AettiKbaiTtiOintig  oomlmiirl  'Verf.  in  Mgieit- 
ier  Weisel >  Er  seiiimlzt  in  «^mem  hessisehen«  Tiegel  beS^  möglttihst 
niedriger  Temperatur  salpetersauren  Baryt  so  .lange^-  bis  er  dick^' 
Ütarig'  wlltt,  giese^  die  MaMie  dam»  ame,'  löst-tn  vißl  Wasser  auf, 
lad  Mtel'in  die*L4Mfoiig  so  lange- Untetoalpetersfftire  (ans.  Stärke 
«d  Sal{)AoM«flaye  entwickeh) '  ein,  b»  sie  >  mr  aoeh  sefawacb  'Mm-' 
lisch  irea^rl.  Das  Nitrit'  gewinnt  er  dami'iiadf  derVoiechriftvoii 
yiecber,  indein  er  Koli1«näMre  d«rcfa>die  FMasigkeit  leitet,  um 
de»  freieir  Bt^tjt  eu  faüeU}  dag'!ratra4  stavk.  «isdanlpft,  wodurch 
der  eä}pe#ersmre  Bat^t  «mnkirystallisirt^  uilddie  Löming  nit  dem 
doppoHen  ¥<))intt««Mkohol'roWM%Tänni0clit.  Der  Rest  des  sai*" 
peterMinreti  Sdtfes  Mit  dadurob  vh^rans,  jedcKshkasin  diesem,  be» 
liiB6ent'ef>iic0»lriTterLöstiiig'  aacb  etwas  Nitrit  beigemengt  sein. 

Durch  Abdestilliren  des  Wemgeistes  Und  fiandnnsten  der  Lö^ 
läng  bev  lOO^^geiVl'innt'man  das  8abk  Gröss^reKiyatalle  kann  man 
d«eh  vofiichttges  Bdiiefaten  einer  oonoenirirten  wüesrigen  L<>8U»g 
mit  abeohitem  Alkohol  vad  mhi^s  ötehedlasseB  'der  Flüssigkeit 
«Tseigen.  -8ie  besitien  die-Eusammenietsnuig  BttONOi, +H0. 

Letoet  tään  linteiealpeterstture  in  Wasser^  in  welchem  Vi  2  ^^^^ 
nee  4tl«wiehts  iMUensaiiHrer  Barf  t  suspendirt  ist,  sei  ist  die  'Ausbeule 
an  salpetrigsaurem  Salz  nicbH  sb  gross,  ale  wenn  aiameine  gleiche^ 
Veage-  Baryt  aaeh  dbr  vorigan  Methode  behandelt  •  hätte.  •  Durch 
gMchseMgeR-  Einloten  vdn  Stidsoxydgas  und  Jbmft  ün-  Aietabaryt- 
^nn^  imrd6  neb«R  dem  Nitrit  «uch  salpetersavres  äak  gebvld«t« 
fktip'etriysamter  Strontinn  HrGNO;,  *>  IJO »  ksmn  in  i^hev^rtig 
«Qseinander  gehenden  Nadeln,  oder  bei  langsamer  Verdunstung* in 
seteiMn  lufbb^ständigBn  Oc^Caedent  crhultsn  werden,  die 'm  absolu- 
tem Aikehol  äusserst' wenig,  in  Weingeist  voh90*/'o  aiemKch  leicht 
tostieh  ftndi '-  Seine  Darstelhmg  ist.  wie  die  des  vorigen  Saiaes. 

Salpetr^/fsoMrer  Knlh  GaON03-HHO,  am  besten  nach  der  Me»- 
tliode  v«9i''Fis«he'r  durch  Zerseisung  «des  «alpetrigsauren  Silber- 
oxjds  mit  Kolkniikh  dargesteHe,  bildet  «ine  kiystallintsche,  ah  der 
Isiilb  zeWkessende  Ma 


^  Hftnpe»  UHtersÄclmiige&  Über  die  lalpetrigiMiren  Bake. 

Salpetrigsaure  Magnesia  MgONOa  -f  2H0  erhiJt  man  durch 
doppelte  ZenetBoag  abgewogener  äquivalenter  Mengen  ven  sekw#- 
fekaurer  Magnesia  and  sa^trigaaurem  Baryt  Sie  hinterbleibt  beim 
Abdampfen  im  Vacwim  ak  blättrige  Xttsserat  raech  an  der  Jjofi 
serfliessende  Salamasse,  die  in  abaohit«»,  sowie  in  Alkohol  voa 
90<>/o  leieht  löslidi  ist 

Die  wllssrige  Löanng  entwickelt  beim  EiUtsen   Stiekoxjrdfpaa. 

Salpeirigsaures  Niekelorydvl  wird  durch  Zeraetsong  dea  8<Awe- 
felaauren  Salaes  mit  salpefengsanrem  Baryt  in  Lötung  erhalten.  Ana 
dieser  flilt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatari  rasch  beim  Ko- 
eben,  basisches  Sals  faemus ;  in  Vaeuum  abgedamph,  blüht  eie  sieb 
stark  unter  Freiwerden  von  Stickoxydgas  auf  «id  liefert  eine 
schaumige,  raach  Feuehtigkisit  anstehende  Masse,  die  in  Waaaer 
und  Alkohol  au  einer  FHissigkeiti^htteritch,  welche  «chon  naeh  m- 
nigen  Minuten  eine  dicke  grüne  ßallerte  absetot  Nach  dem  Trock- 
nen stelH  diese  ein  grttnes,  in  Weingeist  unlMiefaes  Pulver  Toa 
der  Zusammensetaung  2  NiO  +  NO3  dar. 

Salpetriggaures  KobaltoxydiU  y  in  gleiefaer  Weise  dargestellt, 
▼erhmt  sich  analog.  Beine  wXssrige  Lösung  i«  Vacnum  abge^ 
dampft,  liefert  ebenfalls  unter  Entwickhwg  von  Stickozyd  eine 
blftttrige  rothe  Sakmasse,  die  in  Wasser  und  absoktem  ABrohol 
leicht  löslich  ist  Aus  dieser  w4issrigen  Ldsung  fkllt  Aetaoatroa 
braunschwarzes  Kobaltoxydhydrat  und  salpetrigsanres  Kah  daa  c«^ 
trongelbe  salpetrigsaure  KobakoxydkalL 

Das  salpetrigsaure  Kobaltoxydul  geht  also  behn  Verdunaten 
in  basisch  salpetrigaaures  Kobaitoxyd  über,  neben  weldieas  eine 
geringe  Menge  salpetersaures  Kobaltoxydul  entsteht  Da  nun  beide 
Körper  nicht  trennen  kann,  nützt  auch  eine  Analyse  des  Rttdcstan- 
des  nicht 

Salpetrigsaures  Zinkoxyd  und  aalpetrigsaures  Cadmiumoxfd 
werden  wie  die  vorigen  Verbindungen  gewonnen.  Ihre  wissrigea 
Lösungen  scheiden  beim  Verdunsten  im  Vaeuiun  in  Wasser  ualös- 
liehe  basische  Hake  ab:  2ZnO  +  N03  und  2Cdb  +  N03. 

Salpetrigsaures  Bleioxyd  kann  von  der  Zusammensetaung  iPbO 
+  NO3+HO;  aPbO^NOg;  2PbO  l-NOa  +  HO'und  PbONUa 
f-  HO  erhalten  werden.    Das  vierfach- basiaeke  Sah  ist   das    Eod- 


r 
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prodsct  der  Einwirkiing  von  Blei  auf  eine  gehr  Terdfiaate  wlisrige 
LfStmig  yoa  MlpetenAarem  Bleioxyd  bei  sehr  laxige  andaaerndeni 
Sieden.  Durch  Eialeitea  von  KohlenaXare  in  die  wässrige  Löf nag 
^eiaelben  kana  das  aeatrale  Sala  gebildet  werden. 

Haipeirigsaurea  Kupferoxyd  rerhSlt  sich  dem  Ziakaals  analog. 
Salpetrigaaures  Siiberoxyd  AgOKOg,  ans  salpeterMOrem  84)- 
beroxyd  mit  salpetrigsaarem  KaK  dargestellt,  bildet  ein  weisses, 
kaavförmiges,  in  kakem  Wasser  schwer,  in  siedeadem  leicht  lösli- 
eiiea  PalTer,  das  bei  Aasschlnss  des  Lichts  amkrystallisirt  lange 
fiaine  seid^^Ubiseade  Nadela  darstellt,  die  aater  'der  Mntterlange 
fiaiblos  siad,  am  Lichte  aber  eine  eigenthffaaliobe  meeigrttne  Farbe 


Terf.  hat  noch  eine  Anaahl  Doppelsatze  der  salpetrigen  Säure 
dargestellt  und  enm  Theil  ihre  quantitative  Znsammensetanng  ermittelt. 

Salpetrigsam-es  Nickeloxydül-Kali  NiONOg  4  2  KONO3  bildet 
sieoilich  grosse,  schön  rothbraan  gefürbte  Octaeder,  die  ron  abso- 
lutem Alkohol  nicht,  von  9Ö  proc.  spnreawetse,  von  Wasser  äusserst 
leicht  mit  intensiv  grüner  Farbe  au%enoaunen  werden.  —  Salpet- 
rigsanres  Natron  hat  Verf.  mit  salpetrigsaurem  Nickelozydul  nicht 
verbinden  können. 

Die  von  Stromeyer  flir  das  salpeiriigHawre  KobäUoryd-Bleioxyd- 
Kaii  gegebene  Formel  d(Oo,032K03)  -f  dKONOs  +  SPbONOa  -f 
4H0  iaad  Verf.  jlnrch  seine  Analysen  bestRtigt 

Salpetrigsaures  Zinkoxyd'Kali  tritt  in  awei,  der  Krystallform 
und  wahrscheinlich  auch  der  Zasammeasetsuig  nach  verschiedenen 
Formen  auf,  deven  Beindarstelhmg  wegen  ihrer  leichten  Zersets- 
barkeit  jedoch  schwierig  ist. 

Sälpeirigsaureä  Cndmiurnoxyd- Kali  ezistirt  in  swei  verschie- 
deaen  Krystallformen :  in  sehr  schön  ausgebildeten  Hexaedern  von 
der  Zusammensetzung  SCdONO^  -f-  KONOß  and  in  rhombischen 
Prionen,  ähnlich  wie  Salpeter,  die  im  Verhältniss  zum  Kali  bedeu- 
tend weniger  Cadminmoxyd  enthalten,  deren  Formel  Verf.  aber 
noch  aicht  ermittelt  hat. 

Salpetrigsayres  Bleioxyd-Kaii  4PbONOj|  +  3KONO3  f  3H0 
bildet  schöae,  oraagegelbe,  sechsseitige  Prismea,  die  aach  Fischer 
dem  moaokUnischen  System  angehören. 


G2  H  a  n  p  e , . Ueb«i^  .di^  *  £i awirkuti^  der  Un tonalpeteriäare  ^ tc . 

i!kUjMtrig»tturts  Kupfer^xyd-Kali  ^CuGNO^  4-  aKONO^  -^  HÜ 
erhä]^  mftB  als  dünne,  prismenfünttige  Kryatalle,  di«  im  refieotirten 
Iachteig8fi9!-ttadur4ifas¥^tif^i  a^hwars;,  va\  durebfaUanden  dAg;e^eii  d«in^ 
kelgriin  ersdieiuen. '  Aue  threir  wiissrigen  JtrüEWQg  4wfccädaa  »ich :  «choa 
W  f^ei^ölkiijüchdr  Temperatur  aUmä%,  sebr  raicb  b^m  KoejieB  hell- 
blaae  .a«Udlft«fae  BlätinbeD  voXx  halbnsalpetoigBaurem  Kuplaros^j^d  «b. 

aeitigQ.Si^nwurkiiii^ivAii  Luft  uad  concantrirfeer  Atimpniinb.8Uf|glgfcfltf 
auf  J^upfer,  das  ahf  Jiasaclin  Wagi9  rednovt.^ffiry  bildet  veifeb^nblaue, 
priflioatiftefaD  Ntdeln  von  «der.ZtaoasBulieafieumig  :NQ9Cu(^H4.Ofl0|. 
Mehrere  Taffe .  Iwig  auf.  100°  erbilzt^  UoteriMea  r  si« ,  CaONO^. 
Aus  ihrer  wässrigen  Lösung  entwickelt  sieb  beim  Verdu|iataO*t:eJji 
Tbeil  des  Ammoniaks  and  «8  <oitl^|abt  \eiQ,ugr||iiaib  fiMz.'iM^ti  der 
Jb^rmel  NOgäCuOISHA^  .       •  ,     ....  I  ..:      ....       f 

Salpetri^aures .  mb^rvJ^§d^Km  AgÜNO^  +  KONO^  -^  HO  bil- 
det schöne  grosse  rfaombis^ha .  Ti^fisfai  Did#r  Ifriamait*  ,£31  .bejiM 
eine  gelbe  Farbe  und  verUert  ^i  Bei;(lh7ung  mit  Waßasr  Mbrt  ah«- 
neo  Glanz,  iniem.  es  in.-dio  .boideo  ^^ze,.  «11%  dMKUii  es  be^iaa^ 
verlegt. wipd.    ^     ■  ..•■'•  i  ■     i     /    ?    ,    •  .r;.  / 

Salpeti-igsaures  SUbey^oxyd-Natron  bildet  U<Mi)^  ivielflÄchjge 
Krystalid,  derei»  iSasammaiisetaiuig  Veif.-  nopli^  nkbi  wnit^l   hat 

<Veegl.  Laajgr»  Beitrag  zur  K^enninis«  der. Mlyety^f^awea  S«I»r 
J.  pr.  Chem.  LXXXVIv  205.)   .    ..  '  ./;.:»..;. 

4>e:r8eib€,  D«bw  416  UnwiAiiig  4tf  DateiM^tiKii««  mC 

A.  a.  O.  S.  4»;'  V  '  .A/  »  .«•.  .  I  ,.i  ... 
*  '  Nach  einfer  Angabe  Von  Knhle^fnlaiih  <)  Söl!  sich  i^asse'rfreies 
KnncW'orid  nriit '  troiiknem  ÄtfeköxyÄgaa 'teu  ötni^m  idrrtdh'^  Walser 
2ersetz])ar(^u  krystallinischen  *  Körper^  irer^nigen.  Als  Verf.  dies<^ 
Kb'rper  darstellen  wollte,  tetnerktfe  er,'  dass  im  Vrst^  Augf öfi^Kctie 
dfes  Zuleitens  Von  'Sdckotydgäs'  in  dMii '  E^Pi^eiftlch-t/HörtJihtt  ehie 
Vereinigung  stattland.  Nachdem  alle  LutV'aus  dem  -Apparat  *ent^ 
fernt  war,  fiörte  auch  Jede  Weitere  Einwirkung  d  et  beiden  Sut)stan- 


1)  Guieliu  IIJ,  87. 
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xen  anH     Lkfiss  er  einige  Luftblasen  zutreten^  so'  entstali^  auch  so- 
fort wieder  jener  krystalHnischo  Körpel* ;  hleiHus  scfaloss  Verf. ,  dass 
nicht  Stickoxyclgas,  sondern  T^nijewfclpetersänre  odtnr*  salpetrige  Bittre 
miif  daa  TämnMoTiA  reA^\r^>    Kr 'entwicki^te  fititselmielattndeniflfii- 
pelersftiif^m  Weioxyd  !T|rter4alpe*er»R«re  tmd*  leitete  dftese  ifber  fti 
eirter '  Retort^E*  beÄndliishes  Zhmcblorid.     Bittneu   wtoigen   Minuten 
war  aO^ff  2i!tln<shlQTid' tmt^  «taAtt  lilrhittttng  in  eineh  f«^en   gel- 
liHfeif 'Kürper übergegangen.  '  Das 'Frodüct  der  iReaction  kt  eih  Ge- 
mertige  von  Zinnoxyd  -nvH  «fner  gelb^o  '(crystalHni  sehen  -  Babstünid, 
welche  durch  'öublimatidn  von  ers^eröin  getrennt  werdcfti  kafun.    Sie 
raucht  an  der  Luft  ni€%t,  eerftetst  sfch'nber  rasch  durch  Feuchtig- 
keit und  löst  sich  in  Wasser  tthie¥  heftiger  Entwickhmg  von  Stick> 
oxyd.     Dtirch  toweentrirte  KalUö9ttng  Wird  daraus  Zinnoxydhydrat 
abgeschieden,  wllhren8'*^AirauS'Aur  Vchige   Gasblasen  firei    werden. 
üeber»ittigt  matf "  darm  die  Flftssi^eH  ü»it  Essigsäure,  so  entweicht 
vitel  SWfekoitydfto;  das,  wie  Verf..  m^int,  voa  gebildetem  salpetrig- 

satirem  'Kdi  herröhrt.  

Die  Analyse  des  gelben  Körpers  ergab  ß^',6]  %  '^'^^^  ^^^  ^^i^^^Vo 
Chlor,  die  Formel  Sn3CV(N02)2  verengt  83,612 ^/o  Zinn  und  54,798 
Chlor.   •'        •  ... 

IM  BffM^faMg  de«  Körper«  dfOekt  Vei^f.  in   folgender   Glei- 

ehubg  auS!'        •"■      ''     ••'  • 

'  4  Sn€»2'^  ^  NO3  =i(8«toCl^  4-  i  MÖö©!) '+  SnO^. 
LSsst  man  auf  wasserfreies  Titätl Chlorid  trockne  '  Utrtersalpe- 
teiWüwti'wiflMfn';  sd  erhltlt  mia*  «^b^nffalls"  chien  festen  Körper,  der 
heitD'8i^h]iihiif>^n*iii$hr  ^bf$fte  gell)fe  KrysfAlle  d^s  regufSren  Systents 
Kefert.  Es  »indC^TAbitiAlionen  desT  Oc?ta^derH  mit  dem  Wurf  fei  mit 
vcrrherrsfcheaderi  WfirfeliÄchen.^  IMe  Yotintk  di^^ser  VerbitiÖntfg  ist 
analog  der  votigfön .      ■ '       -  »  ^ 

'  aTiCl^-f-SNOaCl.       ^ 


'      L,  Hißfniatl^n   in  Jantttieif.     MmT  9iB6  lldM  RCftOtlOll  nt' 

EiiMeckiiig«  4m  Pkwpkan  »  f^gifhuigsfUleB. 

An».  Ch«m.  Pharm.*  CXXV,  121. 
■  Im  Ndveroher  1861  erhielt  Verf.  «ntt  eheminohen  Untersuchung 
die  Eingeweide    von    vier  KindBrn,    die   niit  •  KyniptoBien   starben. 


: 
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welche  aaf  eioe  Yergiftong  schlieMen  Hesaen.  VierBehn  Ta^  naefa 
dem  Tode  erhielt  Verf.  die  v  Eingeweide  in  steinernen  Töpfen, 
welche  mit  Korkstöpeeln,  mit  Baamwollentuch  umgeben,  remchlos- 
sen  waren.  W&hrend  des  Transports  aar  See  bis  Kingston  waren 
dieselben  mehrere  Tage  lang  der  tropischen  Sonne  anagesetst. 
Beim  Oeffnen  der  Oefitsse  zeigten  sich  an  den  Fasern  der  Banm- 
woUe  mikroskopische  Krystalle  von  phosphorsaurem  Ammoniak. 

Znr  Entdeckung  des  Phosphors  wurde  ein  Theil  der  festen 
Eingeweide  mit  der  in  den  GefIKssen  enthaltenen  Flüssigkeit  unter 
ZnsatB  von  etwas  Oxalsäure  der  Destillation  an  einem  dunkeln  Orte 
unterworfen ,  aber  es  war  nicht  das  mindeste  Leochten  der  Luft  in 
der  Retorte  und  Vorlage  wahonaehmen. 

Von  dem  Deattllate  wurde  zu  einer  Probe  auf  BlaosXare  etwas 
mit  Schwefelammoninm  versetzt  und  abgedampft;  es  blieb  ein 
schwacher  Rückstand,  den  Verf.  sur  Reaction  anf  Schwefelblanr 
säure  mit  Eisenchlorid  versetate;  an  seinem  grossen  Erstannen  er* 
hielt  er  eine  violette  Reaction,  die  aber  rasch  v«»rüberging ,  oluie 
Spur  von  einer  blutrothen. 

Mittlerweile  hatte  er  von  einem  andern  Theile  der  Insel  die 
Eingeweide  einer  andern  Person  zugeschickt  bekommen.  Auch  die 
von  diesen  Eingeweiden  getrennte  Flüssigkeit  gab  keine  Spur  von 
Phosphorescenz  zu  erkennen,  zeigte  aber  auffallenderweise  eben- 
falls die  violette  Reaction  bei  Befolgung  der  Methode  von  Liebig 
znr  Entdeckung  der  BUusäure. 

Verf.  fand  nun,  dass,  wenn  uHUi  Weiser»  worin  Phei^har 
aufbewahrt  war,  mit  Sohwefolammoninm  versetat  und  abdampft, 
ein  Tropfen  Eisenehlorid  zu  dem  trocknen  Rückstande  gebrachl^ 
ganz  deutlich  die  nämliche  violette  Färbung  hervorbringt.  Ein  ganz 
kleines  Stückchen  Phosphor  mit  Schwefelammonium  gekocht  und 
abgedampft,  gab  dieselbe  Reaction.  Etwas  faules  rrehim  mit  einem 
Zündhölzchen  destillirt,  das  DestiUat  mit  Schwefelammonium  ab- 
gedampft, gab  mit  Eisenchlorid  eine  violette,  ins  Dunkelbraune 
ziehende  Färbung.  Palladiumchievttr  gab  einen  tief  dunkelbraunen, 
Zinnchlorür  einen  schön  schwefelgelben,  salpetersaures  Silberoxjd 
einen  gelben,  dann  organgeiarbeueu  Niederschlag.  Mit  der  näheren 
Untersuchung  ist  Verf.  beschäftigt.    . 


B«tn€UiBKeii  Aber  iefoirilest,  itoD,  lolflktt  «od  TtAiinL 

•Von  E,  Erlenmeyer. 

X.      Was  versinkt  man  unter  Einem  Aequivulent   eines  Elements i' 

£9  ist  mir  immer  auffallend  gewesen,  dam  man  in  keinem 
Bliebe  eine  directe  Antwort  auf  dies^  Frage  findet.  *  Selbst  neuere* 
LieliH>üclier  erklfiren  eigentlich  nur,  was  Aequivalenz  im  Allgemei- 
nen bedeutet,  indem  sie  meistens  aiigeben,  das«  Aequlvalente  oder 
Aequhralentgewiebte  diejen?^^  Mengen  seien,  welche  sich  in  che- 
mischen Verbin^tmgen  gegenseitig  vertreten.  Selbst  Strecker 
giebt  in  seinem  Scbriftcben  „Theorien  und  Experimente  zur  Be- 
stimmung der  Atomgewichte  der  Elemente,  Braunschweig  1859*^ 
keine  genauere  Erklärmig  von  Emem  Aequivalent.  In  anderen 
Werken  %  deren  Autoren  ebenfalls  einen  Unterschied  machen  2w!- 
sehen  Aequivalent,  Atom  und  Molekifl,  wird  der  Aequivalentbegriff 
in  der  oben  angedeuteten  Allgemeinheit  erst  dann  entwickelt,  wenn 
die  Begriffe  Atom  und  Molekül  auseinandergesetzt  sind.  Ein  sol- 
ches Verfahren  halte  ich  iu  Bwei  Beziehungen  fSr  unrichtig.*  Ein- 
mal steht  es  im  Widerspruch  mit  den  tibrigen  Anschauungen  die- 
ser AuWren,  dann  «ber  ist  der  Aequivalentbegriff  der  Ausdruck  ei- 
nes Oesetses,  wlhrend  der  Atem»  und  Molekülbegriff  eme  Erklä- 
rung dieses  Gesetzes  involvirt.  Da  eine  Srklltrung  eines  Gesetzes 
l^ber  erst  dann  möglich  i^ird,  wenn  dieses  selbst  festgestellt  i^t,  so 
muss  auch  tier  Aeqvivalentbegrtf  sdion  entwickelt  sein,  wenn  Atom 
und  Molekül  auseinandergesetzt  werden. 


i)  Vgl.  KekuU's  Lebrb.  org.  Chemie  I,  107,  Limpricht'»  Lehrb.  org. 
Cbemie,  S.  446,  Dr.  Theod.  Petersen,  Die  Tjpentheorie  und  die  Molecular 
formelA»  BecUn  1862,  &  26.  f)iK.  ß^t.  Dachauer,  Hauf  t-OraadlAbren  der  Che- 
mie. München  1863,  S.  11.  etc. 

Zcitflckr.  r.  Cbeiii    u   Pharm.  t*:#'i.  & 
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Wenn  wir  die  chemiBchen  Verbindungen  sersetsen,  so  kommen 
wir  am  Ende  auf  Stofie,  die  wir  dnrch  keine  uns  bekannte  Kraft 
noch  weiter  serlegen  können.  Wir  nennen  sie  daher  einfache 
Stoffe  oder  Elemente.  Wenn  wir  die  in  den  verschiedensten  cbe- 
mischen  Verbindungen  vorkommenden  Mengen  dieser  Klemente 
mit  einander  vergleichen,  so  finden  wir,  dass  sich  gewiue  demente 
nur  kl  einem  einaigen  VerbXhniss,  die  grapste  MebrsaU  derselben 
aber  in  zwei  oder  mehreren  Proportionen  miteinander  vereini^a  '). 

Wasserstoff  und  Chlor  verbinden  sich  nnr  in  dem  Verhültnias 
von  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  sn  86,5  Gewichtstheilen  Chlor.  Wemi 
man  statt  1  Gew.  Tb.  Wasserstofi :  Natrium  oder  Kalium  oder  Sil- 
ber mit  35,5  Gew.  Th.  Chlor  verbindet,  so  braucht  man  immer 
von  dem  Natrium  23,  von  dem  Kalium  39,2  und  von  dem  Silber 
108  Gew.  Th.,  niemals  mehr  und  niemals  weniger.  Diese  Men- 
gen können  also  iu  der  Verbindui^  mit  35,5  Chlor  für  einander 
eintreten,  und  sich,  wie  1  Gew.  Th.  Wasserstoff,  mit  36,5  Gew.  Tb. 
Chlor  verbinden.  Wir  nemien  daher  diese  verschiedenen  Mengen 
untereinander  gleichwirkend  oder  äquivalent  und  beseichnen  eine 
jede  solche  Menge  der  genannten  Elemente,  aki  Kiti  Aequivalent 
derselben. 

Da  wir  sehen,  dass  von  Wasserstoff  immer  1,  von  Chlor  36 A 
von  Natrinm  23,  von  Kalium  39^,  von  Silber  108  Ge^.  Tb.  als 
Eiai  Aequivalent  wirken,  sp  können  wir  nach  dem  heutigen  Stand 
unserer  Kenntnisse  ohne  Scmpel  behaupten, 

dUu»  Ein  Aequivalent  dieuer  Kür  per  eifie  beyrtnsUe,  tmocr- 
änderliche,  ewte  Cün$tante  Menyt  iH  und  die  ehtmiitche 
Anziehung  darin  besieht,  dasa  irtwner  Ein  Aequivaleni  äui^ch 
Ein  Aequivalent  gebiMuien  toird. 

Fragen  wir  nun,  ob  dieses  Geseta»  das  fUr  jene  kleine  Anoahl 
von  Elementen  gültig  ist,  nicht  auch  auf  alle  übrigen  Elemente 
Anwendung  finden  kann? 

Die  nicht  genannten  Elemente  sind  wie  schon  erwShnt,  der 
grüssten  Mehrzahl  nach  solche,  die  sich  mit   den  genannten   Kär- 


l)  Wir  wollen  der  KUno  weg«a  dit  trsterea  mono^tm  und  di«  Ut« 
t«reii  polygtne  Elemente  nennen. 
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pern  oder  ontereiQaader  uicht  blos  iu  einem,  soD^^rn  in  mehre- 
tnu  VerbfilUiasen  su  verbinden  im  Stande  sind.  Wir  keniiei»  s.  B 
«w  i^eduäberchiorür  und  ebi  QiieckBilbefchlorid ;  ^n  Eigeachlo- 
rOrond  EisencUorid,  ein  einfach,  .swctfacb, .  dvetfiidi,  vierfiMk,  fttiif- 
iach  Sd^w^elludium  oder  Sahwefelnatriwiiy  eine  gnwa«  AnsaU  yoq 
Wasserstoff-  und  Chlor-  KohlenstofiVerbindnngen.  Wenn  man  diese 
Verbindungen  nttber  ansieht,  so  bemerkt  man  sofort,  dass  Ein  Aequi- 
valent  Chlor  oder  Wasserstoff  oder  Kalium  von  einem  der  andern 
KSrper  bald  eine  grössere,  bald  eine  geringere  Menge  bindet 
and  man  sollte  anf  den  ersten  Blick  meinen ^  dass  bei  diesen 
Elementen  1  Aeq.  nicht  eine  constante,  sondern  eine  veränder- 
liche Menge  sei.  Gerhardt  hat  bekanntlich  eine  solche  Meinung 
tasgesprochen  *)  und  sie  ist  von  vielen  Chemikern  ^)  als  richtig 
■doptirt  worden. 

Es  könnte  aber  dennoch  möglich  sein,  dass. diese  Meinung 
uiefat  gans  Vichtig  is^  und  dass  sich  die  angeführten  Verbältnisse 
ebenfalls  ohne  Zwang  anf  das  oben  entwickelte  Gesetz  zurückfuh- 
ren lassen.  Um  diese  Frage  zn  entscheiden ,  wird  es  wohl  am 
sweekentsprechendsten  sein,  gerade  da^enige  Element  aur  Prüfung 
sn  wXhlen ,  welches  bekanntermassen  die  grösste  Mannigfaltigkeit 
von  TeibiiidiiÄgsverhtftnissen  mit  andern  Körpern  darbietet. 

Der  Kohlenstoff  verbindet  sich  In  einev  grossen  Anaahl  von 
Verhihniisen  mit  Wasserstoff  und  mit  Chlor.  Wenn  wir  nach  den 
KoUcnstoffmengen  fragen,  die  in  diesen  Verbindungen  mit  1 
leq.  Wasserstoff  vereinigt^  sind ,  so  ergeben  sich  Werthe ,  wie  die 
in  der  Anmei&ung  11  angeführten. 


1)  Man  pflegt  gewöhnlich  anBunehmen,  dass  diese  verscbiedeueu  Ger- 
Wd^MhMi  AeqafVtlenle'  eiittaehi^  tM«tptt  ren  den  kkfasten  unter  ihnen 
MiM.  IMr  KeiUeaHoff  mess  aadb  der  OMtei^l^sehn  AoKbannngivweise  siii« 
CitflM.  Anpahl  verachMea  .gr9sser  Ae^nWalMiSB  W>en<  BeiD  jetat  bekaaa- 
tm  UeuwtcsAequiyalent  i«t  =z  2k  £•  giebt  nun  nooh  ein  «olcbet  -^  4 
(Aethylwaaseretoff  und  Methyl);  =  4,6  (Propylw»g8er»toffJ ;  =  4,8  (Butyl- 
wuieritoff);  ==  6  (AmylwaMentofT) ;  =  6,142857142867  .  .  .  (Hexylwas- 
lemöff)  etc.  Man  wix9  wotil  nicht  behaupten,  dass  diisse  Zahlen  in  einem 
•inftcWn  i»aHI|itett  Terhiltais»  sn  8  eder  überhaupt  su  einander  stehen« 

2)  ^.  s.  B.  die  in  dar  AfHMrküi«  mi  8.  «6  «agvflUvrWn  Welke. 

5* 
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Wenn  wir  aber  alle  KoUenstoffverbindmigen  dnrehmiutem, 
00  ergi«bt  sich ,  dain  bis  jetzt  sowohl  mit  1  Aeq.  Wasserstoff  ab 
auch  mit  1  Aeq.  Ohlor  keine  ^rin^ere  Menge  ab  S  G^>r.  Tfa. 
Kohlenstoff  verbmiden  werden  konnte.  Wir  seheti  also  hier  <nne 
CO  n  Staate  Ore  na  menge,  die  wir  Hs  bente  nicht  zü  llberaciirei- 
ton  im-  Stande  waren^ 

Wir  wissen  nun  aber,  dass  es  viele  KöhlenstoffVerbindungen 
giebt,  die  ausser  dem  Wasserstoff  gleichzeitig  Chlor  enthalten.  Ver- 
suchen wir  daher,  ob  sich  vielleicht  die  nach  nnsem  jetzigen  Kennt- 
nissen bestehende  Grenzverbindung  von  Kohlenstqff  und  Wasser- 
stoff, welche  auf  S  Gew.  Th.  Kohlenstoff  1  Aeq.  Wasserstoiff  ent- 
hält (das  Sumpfgas)  noch  weiter  mit  Chlor  verbinden  iKsst,  oder, 
was  dasselbe  ist,  ob  sich  mit  1  Aeq.  (Wasserstoff  +  Chlor)  auch  noch 
eine  geringere  Menge  als  3  Gew.  Th.  Kohlenstoff  verbinden  Icann. 

Wenn  wir  diesen  Versuch  anstellen,  so  ergiebt  sich  1)  dass 
Chlorwasserstoffsäure,  die  einzig  mögliche  Verbindung  von  Chlor 
mit  Wasserstoff  gebildet  wird,  2)  dass  eine  neue  Kohlenstoffver- 
bindung  entsteht,  in  welcher  wir  bei  der,  Analyse:  mit  3  Gew  Th. 
Kohlenstoff  V4  Gew.  Th.  Wasserstoff  weniger  als  früher  und  statt 

dieses  — r-  Gewichtstheile  Chlor  verbunden  finden.  Mit  3  G.ew.  Th. 

Kohlenstoff  ist  alsojatst  1  Aeq.  (WassersCoff  +  Oklör)  vM^bideo. 

Wir  kennen  nun  weiter  an  die  Stelle  der  ~-  Chlor,  '-7-    ^%- 

trium  einführen  und  s^hen  hieraus^  ^asa  keine.  Mleiiiefe^M^iige  .a|p 
3  Gew.  Th.  Kohlenstoff  mit  Ij  Aeq. {der  genannten  }Cörper  in  YerbiO' 
düng  tritt.  Diese  3  Gew.  Th.  stellen  also  eine  constante  Grenz- 
quantität,  1  Grenzäquivalent  dar. 

Wie  wir  gesehen  habeoi  kaoa  das  1  Aeq.  vekhes  «cb  mit  3 
Oaw.  TL  oder  1  Greaaäqiiivalent  Ksdiknsteff  vetbiadwt,  niebtUM 
ven  einem  einsigeni  «etideni  ataek  von  awef  der  getlalriiten' Roifpir 

zu  gleicher  Zeit  geliöfert  werden.  Wenn  wit  nun  Übereinkommen, 
niemals  mit  Bruchiheilen ,  sondern  immer  mit  ganzen  Aequivalen- 
teu  zu  rechnen,  so  müssen  wir  sag^ :  die  aua  dem  Sumpfgas  m\' 
standei^e  C^lorv^rbindnag  beaiebt  mis  4  fireaeK^ivalentAii  Kab- 
lenstoff,  8  Ae^  W«w«iatoff.iind  1  Aeq.  GUos;  die  .Natrhpnverbiii- 
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doBg  uteradlieidet  ekh  von  dieser  dadurch,  d^A»  ao  die  Stelle  vQn 
1  Aeq.  Chlor,  1  Aeq.  Natrinm  eiogetre^eii  ist, 

Wenn  wir  seheoi  dass  sich  in  dem  besprochenen  Fali^  nicht 
drei  Verbindpogen  je  tou  1  GrensäqnivalQnt  Kohlenstoff  mit  1 
Aeq.  Wasserstoff  mi4  aine  vierte  von  1  Grensäquivaleot  Kohlen: 
Stoff  und  l  Aeq.  Chlor  gebildet  habeui  sondern  dass  nnr  eine  ein- 
Bge  Verbii^dvi^»  bestehend  ans  4L  Grensftq.  Kohlenstoff,  3  Aeq. 
Wassentoff  nnd  1  Aeq.  Chlor  entstanden  ist,  so  ist  klar,, dass  der 
Kohlenstoff  hier  in  der  Menge  von  4  Aeq.  wirkt  nqd  da  wir,  bei 
allen  nnsem  Versnchen  mit  Kohlenstoff^erbinduAgen  ttberhaupt,  fin- 
den« dass  wir  diese  4  Aeq.  durch  keine  der  nttt  bekannten  Kräfte 
Ton  einander  in  trennen  nnd  einzdn  snr  Widcnng  an  bringen  ver- 
mögen,  so  dürfen  wir  wohl  annehmen ,  dass  auch  in  dem  Sumpf- 
gas nnd  dem  entsprechenden  Chlorkohlenstoff  4  unzertrennliche  Ae- 
quivalente  Kohlenstoff  mit  4  Aeq.  Wasserstoff  besiehungsweise  4 
Aeq.  Chlor  i^bunden.sind. 

Die  bisherige  Untersuchung  zeigt  uns  1)  dass  3  Gew.  Th. 
Kohlenstoff  als  1  Aeq.  wirken  und  dass  es  keine  ge- 
ringere Menge  Kohlenstoff  giebt,  welche  dieselbe 
Wirkung  auszuüben  vermag;  2)  di^ss  der  Koh]en6j;off 
niemals  nur  mit  1  Aeq.,  sondern  mit  mindestens  4  Aeq. 
lu  gleicher  Zeit  zur  Wirkung  kommt. 

Gehen  wir  aber  in  der  Untersuchung  der  Kohl^nstofffrerbin- 
dongen  weiter,  so  finden  wir ,  dass  es  eine  solche  giebt ,  in  wel- 
dier  auf  1  Gew.  Th.  Wasserstoff  4  Qew.  Th.  Kohlenstoff  ent- 
halten sind.  Hier  wirft  sich  die  Frage  auf,  ob  diese  4  Gew.  Th* 
Koh^emitoff  ebenfalls  als  1  Aeq.  wirken?  Sehen  wir,  wie  eine  sol- 
che Verbindung  zu  Stande  kommt. 

Wenn  wir  die  oben  besprochene  Chlorverbindung  und  Na- 
trinaverhindung  ans  dem  Suaa|i%i|8  auf  einapder  einwirken  lassen, 
legeht.  lelgevde.VefftBdenmg  vor  sieb:  ans  der  Chlorverbindmg 
Ml  das  1  Aeq.  OUor  mk  dem  1  A«q.  Natrinm  aus  der  Natrium- 
▼eiWndnng  ^  Chlomatrium  zusammen.  An  die  Stelle  desl 
Aeq.  Chlor  un3  an  die  Stelle  des  1  Aeq.  Natrium  tritt 
je  1  Grenzäq.  Kohlenstoff^  mit  andern  Worten;  die 
beiden  fftih^n;  mit  Ch'Ur.&inerseits,  un4  iait  Natrium 
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andererseit«,  vereinigt  gewesenen  Kohlenst offXqni- 
▼  ftlenie  verbinden  sich  miteinander  und  da  sie  nn- 
sertrennlich  sind  von  je  3  andern  Kohlenstoff  üqni- ' 
valenten,  so  bleiben  diese  mit  in  der  Verbindung, 
diese  sind  aber  beiderseitig  mit  3  A^q.  Wasserstoff 
vereinigt.  Es  entsteht  daher  eine  Verbindung,  von  deren  Bil- 
dnngsw eise  und  Zosanrniensetzung  das  folgende  Schema  eine  Vor- 
FTtellnng  giebt: 

/OH         /CH 

\cB       Ich 

icH         icH  . 

'CCI  ^    'C/C  -fClN»(C=:30fw,  Th.  Kohlenstoff.). 

/CNh  I^" 

CH  CH 

JCH  'C^ 

fcH 
Wenn  wir  alle   genau    antersnchten    Kohlensto^erbindung^n 
darauf  zurUckführen,  dass  immer  8  Gew.  Th.  Kohlenstoff  als  *1  Aeq. 
fungiren,  so  zwar,  dass  1   Aeq.  Kohlenstoff  sowohl    auf  1  anderes 
Aeq.  Kohlenstoff,  als  auch  auf  1  Aeq.    eines   andern   Körpers    an 
ziehend  wirken  kann  üud  wir  dabei  zugleich  die  Erfahrung  festhalten, 
dass  4  Aeq.  Kohlenstoff  durch  eine  Kraft,  von  der  wir  keine  Vor- 
stellung haben,  weil  wir  ihrer  Wirkung  nicht  entgegen  treten  kön 
nen,*'mii.  einander  unzertrennlich   zu   Einem    (lanzen,    zu  1   Aequi- 
valentcomplex  verbunden  sind,   so  haben    wir   eine   ErkUürung    fUr 
die  Mannigfaltigkeit  der  Verhältnisse,  in    welchen   der   Kohlenstoff 
mit  andern  Körpern  in  Vereinigung  treten  kann  ^). 

Erforschen  wir  in  ähnlicher  Weise  auch  bei  allen  andern  po 
Ijgenen  Elementen  zunächst  die   Menge,    welche' 1    Aeq.    ist   und 

1)  Alle  unser«  compHelrteren  Kofaknst^iffi^rMndmig^n,  weldie '  Katur 
94sr  Knnst  au9  der  KohieBBaure  odm-  andern  «Infcefaen  KohlsasloflVeib^ 
doBgen  TU  bilden  yermi^,  ev$8tek«p  ohim  Zw«ICsl  dur^h*  eiaa,  den  im  ihaus 
•nthalteDen  Aequivaleptcomplexen  Kohlenstoff  mjodestoBs  gleiehe  Aaaalil 
▼on  aufeinander  folgenden  ^eactioneOr  bei  dentai  iniioer  eine* bubstitutiop 
anderer  Körper  dnrch  Kohlenstoff  stattfindet  und  boi  der  Zerlej^ung  coinpli- 
eirter  Kohlenttoffverbinduiigeu  in  einfache  findet  ebenso,  wenifsteos  weitaus 
in  den  neistsn  Füllen,  wieder  6ine  Resfibstitiitlon  dureb  andere  Kbrper  statt. 


r 


fomer  die  AoBahl  ^on  AequivalenteD,  welche  muBertrennlich  su  1 
Aeq;ii]TaleiiteoiDplex  mit  einander  verbunden  akid,  so  ergeben  nch 
iai  ABgemeinen  für  die  monogenen,  wie  für  die  poljfeaen  £k- 
nente  folgende  VerhäHnisse : 


1  Aeq. 

WaMerttofI  s       1 

*         n 

Chlor            =     36,5 

*        n 

Kalium         =     39,2 

1         n 

Natrium        =     23 

'         n 

Silber           =  108 

1         n 

Sauerstoff     =       8 

■»         n 

Schwefel      =s    16 

*         f> 

Qaeckiiilber=  100 

•'•              T» 

Kohlenstoff  —      3 

■         n 

Stickstoff     =       2,8 

*         n 

Chrom          =       8,7 

'         1» 

Eisen            =:       9,83 

etc.  etc. 

treanlicb    ▼•!- 
bundenen  Aeq. 


Ä  2 


=  4 
3=  6 
SS  6 

=  6 


Cheaisehi»  Ansiehnng  der  Elemente  ist  Anifieh»iig  swi- 
•ehen  9  Aeqnivalenten  derselben.  Chemischf  Voreiiiifwig 
im  AUgemeiaen  ist  direote  Verbindmig  von  1  Aeq.  mit  1  Aeq.  , 
oder  T«m  ener  gewiseen  Aniakl  von  AequivalenieB  ssit  eiaer  i^eieh- 
irossen  Ansaht  anderer  AequiTaledte.  Dabei  k(»mien  die  Paare 
Ddt  einander  verbandener  Aequivalente  sowohl  ans  einerlei, als  ans 
tweieriei  Stoff  bestehen.  ^ 

Ul. 

Es  giebt  für  fedes  poljgene  Element  nicht  mehrere,  sondern 
nur  eine  einzige  Qnantiiät,  welche  auf  1  Aeq.  Wasserstoff,  1  Aeq. 
rUor  etc^  chemisch  ansiehend  wirken  und  in  direete  Verbindung 
dtnit  treten  kann ,  d.  h.  mit  andern  Worten :  Auch  jedes  polj- 
isne  Element  hat  wie  die  monogenen  nicht  piehrere,  sondern  nnr" 
Em  Aeqnivalent         ^ 
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'IV. 

Man  kaa«  daber  allgemein  fär  alle  Elemente  nmgen :  Em 
Aequi>7«ieiit  eines  Eloments  ist  eine  heetiinmte  constaate  Gewichte- 
menge desselben. 

Hieraus  folgt,  dass  das  oben  flir  die  monogenen  Elemente  ge- 
fundene Gesetz  für  sämrotliche  Elemente  gleiche  Gültigkeit  bat 
und  man  wtirde  auf  die  Frage: 

Was  versteht  man  unter  Einem  Aequivalent  eines  Ele- 
mentes ? 
erschöpfend  antworten,  wenn  man  sagte: 

Ein  '  Aequivalent  eines  Elements  ist  die  kleinst  mögliche 
Menge  desselben,  welche  an  die  Stelle  von  1  Gewichtstheil  Was- 
fierstoff  treten  oder  sich  damit  verbinden  kann  ^),  (oder  adders  aus- 
gedrückt: Ein  Aequivalent  ist  immer  das  kleinst  mögliche  Ger- 
hardt'sche  Aequivalent).  , 

Damit  ist  unser  heutiges  Thema  erledigt,  aber  wir  wollen  noch 
einige  Folgerungen,  welche  sich  aus  unsern  Betrachtungen  und  ans 
der  Erfahri^ug  ziehen  lassen,  hinzufiigen. 

V. 

Der  Grund,  warum  sich  ein  polygenes  Element  nicht  blos  mit 
einem,  sondern  mit  mehreren  anderen  P^lementen  zu  gleicher  Z^it 
XU  verbinden  vermag,  liegt  darin,  dass  ein  polygenes  Element  niemals 
in  der  M^ngd  von  nur  1  Aeq.,  sondeAm  in  einer  i ü  t  j  od  ea  fi  I  e  m  en  t 
beatim-mten  constantenAsBahl  von  resp.  2,  3,  4,  .5,  I»  und 
vielleiclit  mehr  AequivaleiUen  au  gleicher  Zeit .  als  >  unxertremilichefi 
Ganze,  als  Ein  Aequi valentcompiex  snr . Wirkung  kommt' 

INH    \^^ 
NH.    CGI  «*-• 
NCJ     ^^* 
O  =  8,  S  =  16,  N  =  2,8,  C  =  3. 

VI. 

Der  Grund,  warum  sich  ein  polygenes  Element  mit  densefbfn 
andern  Elementen  nicht  blos  in  einem  einzigen,  sondern  in  mehreren 


1 


1)  Vg).  in  meiner  Recenrion  Von  W^lttians    lystem.  ZusaiMneasteUoiif 
organisch.  Verb,  diese  Zeitscbr.  III. 
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▼erscliiedeneii  VerhiUtoisMn  v^rbiii^en  kana,  lieglt  ^etieits  darin, 

<ias8  je  aadb  Umsttoden  säinmtlicbe,  oder  nur  ein  Tbail  der  Ae^vi- 

▼alente  in  einem  AequiiMiientcompleXf  mit  eiiter  entsprecfaeuden  An- 

aalil  der  andern  Bleineote  in  Verbindung  treten  kann,  andererseits 

dArin,   daes  dareb  iheilweiae  Verbindung  awem  oder  mcluregrer  Aei 

foWalenfecoviplexe  d'esaelben   poljgen^i  JGleme^ta  (H^iopUcix;lier9 

.Orrof^Mii  yan  Aeqüivalenteomplexen  entatelien  können, ^ia  welcben 

begreiftieb^rwttiae  nur  ein   Theil  der  ganson  Suni^A   yon  la  bü^ 

Aecfaivaleateomplesen  vorbaBdaMü'  Aequival^ten^^aeb  Auas  i^n' 

auf   Aeqnivalente     anderer   Biemente    zu   vifkenr  ywriMg;    dexm 

wenn  vir  die  Verbindungen,  in  w^lchan  anf  1  Aaq^  der  rnDn^g^neB 

Element»  eine  gröasere  QuantitKi  eina«poljgeneii  *  Elementes ,  ai$  >«i^ 

k  l  e*i  B  B  ta ,  1  Aeq.  desselben  fJaüSÜellendaMeiige  entbalten  ist,  ^gei^n^r 

ctndiseB,  «(»^aden  wir,  dass  njt  je*  1  -Aeq.  der  monegenen  Ekn^eute 

docb  immer  nur  je  1  Aeq.  des  polygenen  Elementes  in  directer 

Verbindung  ist.  Der  Ueberschuos  ist  dann  entweder  ganz  oder  tbeil- 

weise  unverbunden,  oder  er  ist  gmaz  oder  tbetWeise  eine  Verblndniig 

aus  zwei  gleicben  Gewicbtsm engen  des  polygenen  Elementes  selbst. 

VII.  , 

'Die  wahren  Aequivalentformeln  sind  daher  nicht  die  von  Ger- 
hardt und  SQinen  Anhängern  gebrÄuehlten,  Sondern  solche,  welche 
angeben,  wieviel  Aequivalente  des  einen  und  andern  Körpers  mit 
einander  verbunden  und  wie  viele  von  dem  einen  im  Ueberschuss  vor- 
banden  sind.     Einige  Beispiele  wefden '  dfes  am   besten   erlfiuteni. 

Die  Acquivalentformel  für  Eisenclilorür  nach  Gerhardt  ist  FeCl 
(Fe  rr  1  Aeq.  zu  28)  für  Eisenchlorid  feO)  (fe  =  1  Aeq.  zu  18,66.  .  .) 

Die  wahre  Aequiralentfoimcl  fHr  Eis^eiikbUtür  ist  FcaCl  (Fe 
=  1  Aeq.  zu  9,33  .  .  .)  für  Eisenchlorid  FegCl  (Fe  =  1  Aeq.  zu 
9,33  .  .  )  und,  wenn  man  zugiebt ,  dass  6  Aequivalente  Eisen  zu 
Einem  A^quivalentcomplex  vereinigt  eiad,-  sa  kann  man  das  Eisen- 
chlga-ör  schreiben  (i*eß)2Cl4  und  das  Eisenchlorid  (Fe6)2Cl6 ;  man 
fli^l  daxm  gleich  wie  viel  Aeq.  Eisen  mit  G|ilor  und  wie  viel  ipit 
Eisen  seibat  verbünde» -sind  0-  ^ 


*  1)  In  dem  XiseAoMeffüt.  uad.  Jüieeackloridi  inow  iadeaütlls  ^quniieettaf 
1  Aeq.  des  einen  Aeq.coniplezes    £ieen    mit  i   Ae<)«  dt>ft  AndneUs^iu  cbenoi- 


*t 
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EHe  Vtftbmdimg  von  4  Gew.  Th.  KohlenBioff  mit  1  Gew.  Tb. 
WAiserstoff  mÜBSte  nach  Gerhardt  sein  CH(C  sb  1  Aeq.  sa  4  Gew. 
Th.  0*  Erinnern  wir  ans,  dass  das  wahre  Kohlenstoffliqmvaleiit 
=  3  Grew.  Th.  ist,  so  haben  wir  in  der  genannten  Verbindniig  1 
Gew.  Th.  Kohlenstoff  im  Ueberschnss  and  dieser  moss  eine  Ver- 
bindung sein  von  Vs  Gew.  Th.  mit  V'a  Gew.  Th.  oder  von  Vs  Ae^. 
mit  Vs  ^^4*  Bringen  wir  nun  diese  Brüche  auf  ganse  Aeqnivm- 
lente,  so  haben  wir  alle  Bestandthmle  der  Verbindniig  »it  6  sn 
multipliciren,  also  eine  VerbinduBg  ans  8  Aeq.  Kohlenstoff  mit  6 
Aeq.  Wasserstoi.  CgH^  (0=1  Aeq.  =  3  Gew.  Th.)  und  da  mit 
6  Aeq.  Wasserstoff  nnr  6  Aeq.  Kohleastoff  in  directer  Verbindang 
sein  können,  so  sind  2  Aeq.  ttberschflssig  und  diese  sind  unter  eich 
verbunden.  Wenn  wir  eugeben,  daes  Bin  Aequivalentcomplez  Koh* 
lenstoff  SS  4  Aeq.  ist,  so   können  wir  aueh  die  Formel  so  aelirei- 


•eher  Vwbindiuig  aein,  t«BSi  ist  ••  anerklärlicli,  wie  2  Aequivalentoomplez« 
in  oioer  Verbindang  soMumnen  vorkommen  können,  aber  es  Hesse  sich  noch 
duüber  streiten,  ob  die  beiden  Chloride  nach  dem  gcbemii  I  oder  II  suaam- 
mengtsetst  sind. 

I.    FeFeFeFeFeFcClCl 

ClClFeFeFeFeFeFe    Eisenohlorür 

I  I   M  I  I 
TT 


FePeFsFdreFeClClCl 

CiClCIFeFeFeFeFel!>    Eisenehlorid 

I    I    I    I    I    I 

„     I  I  I  I  M 

II.    FeFeFeFeFeFeClCl    EiteacUorttr 
ClClFeFeFeFeFeFe 

I  I  I  t  I  I 
ITTTTI 

F«F*reFeFaF*ClClCI 
CIClCIFeFeFeF«FeF«    EiMOcMorid, 

M  I   I  I   I 

wenn  in  diesen  ftchem«ten  Fe  n=:  i  Aeq.  =  9,93.  .  und  die  mit  einer  KUm- 
mer  versehenen  6Fe  =  l  Aeq.eomplez  Bisen  abgenommen  sind. 

1)  Man  sieht  leicht,  dass  man  fttr  die  verschiedenen  Kohlenstoflaqni- 
▼alente  nach  Geriierdt  eine  itroen«»  Kahl  Tersebiedeaer  Zeichen  haben  miisHf, 
dte  wehl  schwer  sn  erfiaden  sein  würden. 
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hm  (C^)%R^'    In   dieser   Art   lassen  sich  die  wahren  AeqniTslent- 
ferm^fai  für  äHe  Kohlenstoffverbindungen  berechnen. 


Um  MissTerstKudnissen  vorznbengeu ,  will  ich  noch  bemerken, 
ieh  nnr  auf  die  Richtigkeit  der  Principien  in  diesen  Betrach- 
ttmgen,  ni^At  auf  die  nnnmstössliche  Richtigkeit  der  angewandten 
Zolüenwerthe  Ansprach  mache;  denn  wie  jch  schon  an  einem  an- 
dern Orte  gesagt  habe,  mOssten  wir  Von  einem  £lemente  alle  Ver- 
bindungen, die  es  Überhaupt  an  bilden  im  Stande  ist,  kennen,  and 
wir  mfbsten  mit  Bestimmtheit  behaupten  können,  dast  es  keine  wet- 
teren Terbindnngen  mehr  sn  bilden  fHhig  ist,  ehe  wir  mit  unan- 
greifbarer l^cherheit  sein  wahres  Aeqnivatent  an  bestimmen  ver- 
mögen. 

(FortMtBung  folglb) 


j.Stenhouse.   Bettrag  iv liiiMis  <tt  itten Bettiiiilhane 
4er  neditei«). 

Die  Fiechten  mit  deren  Untersnohnng  ich  miek  bisker  be- 
schäftigt habe,  sind  die  zwei  folgenden:  die  sttdamerikanische 
Varietftt  der  ReceeUa  tincfeoria,  welch«  in  groaeen  Mengen  ans 
der  Gegend  v«a  Lima  nnd  Valpaniiso  unter  dem  Namen  j^Lima 
weed^  eingelÜhvi  wird,  femer  KoocellA  Iriactoria  var.  focübrmia, 
dieselbe,  welehe  ieh  früher  als  RoeeeUa  Montagnei  beseiohnet  und 
welche  als  y^  Angola  weed'^  in  den  Handel  kommt. 

Bald  nach  der  PabKcatimi  »einer  eialen  Arbeit  über  dieee 
Flechten  im  Jahre  1848  stellte  Dr.  Schnnck*)  die  Hypothese  avf, 
daas  die  Terttohiedenen  Verbindungen ,  welche  beim  Kochen  ron 
Lecanorin-,  Erydirin-,  Alpha  und  Betaorsellinsäure  mit  Alkohol  er- 
halten würden',  seien  alle  ein  und  derselbe  Aether:  das  Pseudo- 
ery  thrin  von  Heeren. 

Seitdem, wurde  über  diesen  dunkeln  Gegenstand  kein  weite- 
re» Liebt  verbreitet,  bis  zur  Veröfientlichnng  einer  Arbeit  von  Otto 


1)  Aus  ProMed.  Boy.  )iioc.  London  rom  Verl  mitfotiiaili. 
S)  Philos.  Magms.  Ociob.  1848.  '  * 
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Mß9s^' ').  Die  Flechte»  welche  HeBse  untenmchte,  war  die  ymn  Ajk> 
golft.  £r  gewann. das  Chromogen,  welches  er  wi«  Heeren  E^thii» 
nennt,  durch  Behandeln  mit  Kalkmilch  und  Fällen  mit  KohleiislUire 
odej:  SaksHmre.  Beim  Kochen  des  ErjthrjJis  mit  Alkehol  erhielt 
er  i^in^  Aether,  den  er  Onpelliosäureätfaer  -nennt.  ,  Z^amtqpnsi^ 
zung  jond  Eigenschaften  def selben  fand  er  UbereioFtimmei^d  ixiit 
den  yon  Schunck  und  mir  friiher  angegi^benen.  Er  drOckt  die  Zu- 
BauHneasetznog  .diirch.  folgende  Formel  .aus : 
,,,■  C,«H,(C4H,)0„ 
B^i^l  Behandeln,  dies^  Aetb^is  injlt  Chlor  und  init  J^ttfOk  wav. 
es.  ihm  möglich»  an  die  Stelle  yqo  .^  .AeqHiyalenten  Woi^^fstpff  2 
Aequivalente  Chlor  g^^r  ßrQl»  aiwuftihren.  Ich  habe  4ep .  Ver- 
such mit  Brom  wiederholt  und  ganz  mit  de&  von  Hesse  ttbeniu* 
stimmende  Resultate  erhallaht 

Analyse  der  im  Vacuum  Aber  Schwefelsäure  getrockneten  Sub- 
stanz : 

.^    KfibWaa^i^       ^Bwewipfi.  Brom   . 

ADurewandte  Subitana  0,6735  0,7960 

gefunden  84,00 '  *  2,87  44,79 

bece^nst  SSySS  2,88  4ISt9 

*  .  Kr  ««  Formel    CjoHioBr^O^ 

iek  klil>e  «odi-die- correspondireade  Matll7WeH>indting  darge- 
steUi^  indeia"  ich  firythriii  inil  Hiola^eist  koekte  •  nad  die  «Hroholi- 
sehe  Löaang  des  erkaltenoii  Aetkers  mt  Bx»n  behandelte.  Bim 
krjstaUisirte  ih  ftu^oeei»  fiaehen  Nadeln  md  Beigtelblgenia  0»- 
sammensetznng : 

'  -     Analyse  der  im  Yaeniim  ttber  Behwel^kMnre  ge4rc«knetoii(  Sab- 
atenz  i  -  <  ^ 

KoUeattoff  Wawefbtoff  «te«    .    ,    .** 

H9gewftndfto  Substaos.  .   .0^0555,  .  ,  0^136  .       .    . 

gefunden  21,87    .  2,66  47,00^ 

berechnet  31,77  2,86  47,06 

für  die  Formel  C^^HsBr^CCA)^^;      '    '    ;"'; 
Ich  stellte  nun  auch  auA  der  südamerikanischen  Koccella  tinc- 
toria    Alphaorsellinsäur  *   dar  und     oereitete    daraus   die    gebromte 


8)  Ann.  Cham.  Pharm.  CXVll  ,  297. 
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Asligrlvett^iiidiiiig.  Diese  stittitirte  m  £ig6n«chiiften '  tmd '^tuiätAmen- 
flBftsiukg  tdlftomtif^n'  mit  der  von  H^se  itntf   Ery^rin  erbalti^n^n 
iberein. 

Die  Analyse  etgftV' bei  Amrendttng  voti  1,0415  gmx.  fkthBUaa 
^atr  Koh]mwt6ft  «Sj-ÄG  pC;  för  WüBfterfttoff ^  3,06  pO.   und  bei   An- 
irtndtmg^  von  1,2<$M  grm.  Substanz  fflr  Brom  46,90  pC.  ^ 

Diese    Uebereinstimmung   spricht   sehr   zn   Gunsten   der' oben 
ai^egebeliea  AaBtidit  von  Scbaadk.    . 

OrBäHimaüureamylaiher.    Dieie.  Verbindimg  :steUte  ;iek   dusch 
mehrstüadigw  Kockea  von  Erj^hrixt  mit  AmylaUceksd  und  Abde- 
stiUksui  dtt  ttberseiiüsaigea  Alkahols   dar.    Der  ROokstaad  lieferte 
awar  beim   Stehen  eine  krystallinisehe  Mass« ,    weldie  aber  iiielit 
voll    l^zartiger  Materie  gsreinigt   werden  konnte.     Es   war  des- 
halb ^<^b^  Q|9glic)i   sie  sn  ^aljsiren^   trqtzdem   ist  wohl  anzuneh 
men^^j^  die  starkglänsfnden  platten  Kr jstalley  welche  ich  erhielt, 
dar  An\f Isther  j|;ewe^n    sind.     £in,  Versuch ,    das    Bromsubstitnt, 
welehes  voraussichtlich    leichter   zu  reinigen  war»    darzustellen  gab 
nicht  das  gewünschte  Resultat»  wiewohl  sich  ein  derartiger  {Körper 
bildete. 

Die  Bildung  des  MrythromaiinUs.     Iclj     habe    bereits    Ijüher 
lui^etbeilt ,    dass   wenn    man   die    A ethyl Verbindung;,  des  Ery thr ins 
mit  Kali-'  odfer  Barythydrat   kocht ,    Alkohol  frei   yird   und    Orcin 
und  £rytnromannit   in,  Lösang    gehen.     Ich   habe  jetzt   gefunden^ 
dsss  bei  Gstündigem  Kochen  der  Alphaorsellinsäure-Äethylverbindung 
üift  KaÜ  oder  irgend  efnem  Alkali  sowohl  Orcin,  als  auöh  Erythro- 
miiönft'**gkb!F*At  wirdf;    obgleich  'wie  Irifter  angegeben,    die  freie 
Blnre  tiiit  Alkalien*  gekocht  nur  Orcin.  aber  keinen  Ei-ythromannil 
Heftrt;  '♦'        ■       •     ^     •  •       '  •  -^     •>•         •        ? 

'tltfif'tfeses*  unerwartete  Resultäf  ztx  bestätigen,  wttr^e  der  m Fl 
iBen   sl!lTicltf''ijhirkkteristisch0n    Eigenschaften   erhaltene '  Erythro- 
tnannit  bk  100*  getrocknet  und' analysirt:  ■      /         .    . 

......         ..  ..    i     . 

Anujiyse.  Kohlenstoff  Wasserstoff. 

Angewandte  Subatan^      *  0,5316 

iefondea     '      "         •  -        '      3JJ55  "  «g.;^     ',  • 
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Dft  Uenukch  dio  Aethjlverbüidnag  sowohl  yqu  Erytfarüi  nk 
auch  von  der  Alphaorsellinsäure  be^  Kochen  mit  ADudiea  üisy- 
thromamiit  erzengt,  so  glaube  ich,  haben  wir  allen  Onind  za  hof- 
fen, daat  auch  der  Aetjier  der  Lec^morilnre  oder  anderer  Flech- 
teoeänren  bei  gleicher  Behandlung  sowohl  Orcta  als  firjthronaaimit 
liefern  wird,  was  noch  weiter  die  Annahme  von  äcfauack  be8tlM%«]i 
würde. 

£•  lag  jetBt  natürlich  sehr  nahe ,  den  Mi^yUllfaer  der  Alpba- 
onellinaiCiire  mit  KaUc  zu  behandehi,  um  entweder  eia  Homologes 
des  Erfthromanaits  z«  erhalten  oder  eia  Resultat  zu  gwinnen, 
welches  einiges  Licht  über  die  Constitution  des  Erytlarommaits 
selbst  zu  verbreiten  geeignet  wXre. 

Mehrere  Versuche  in  grüsserem  Maastabe,  wobei  das  Kochen 
mit  Kalk  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Aetbers  fortgeietzt 
wurde,  lieferten  viel  Orcin,  aber  keinen  Etythromannlt.  Baiaalbe 
negative  Resultat  wurde  erhalten ,  als  der  MethyHither  aus  Er^rth- 
rin  der  gleichen  Behandlung  unterworfen  wurde.  Es  scheint  hier- 
nach zur  Bildung  des  Erythromannits  Aethyl  nothwendig  zu  sein 
und  nicht  durch  Methyl  ersetst  werden  zu  können. 

Durch  die  grosse  Analogie,  welche  der  Erythromannit  mit  dam 
gewöhnliehen  Mannit  zeigt,  wurde  ich  veranlasst,  ihn  derselben  Be- 
handlung mit  Jodwasserstoff  zu  unterwerfen,  welche  Erlenmeyer 
und  Wanklyn  auf  den  Mannit  angewendet  haben. 

Es  wurde  eine  beträchtliche  Quantität  v^n  Erythromannit  mit 
einem  grossen  Ueberschuse  von  Jodwasserstoff  in  einer  Retorte  im 
Kohlenstturestrom  erhitzt.  Es  destillirte  ein  dnnkel  gef&rbtei  Oel, 
schwerer  als  Wasser,  das  viel  freies  Jod  in  Lösung  hielt  über, 
während  eine  gi*osse  Menge  einer  sehwarzen  humusart^gen  }£•§§• 
zurückblieb,  welche  unzweifelhaft  eine  viel  Jod  enthalten^®  orga- 
nische Verbindung  ist.  Da  dieselbe  aber  in  Wasaev,  Alkohol  und 
Aether  unlöslich  war,  so  konnte  sie  nicht   gereinigt  werden. 

Das  erhaltene  Oel  wurde  zur  Reinigung  von  freiem  Jod  mit 
Quecksilber  geschüttelt,  dann  mit  TVuier  gewaschen,  durch  Chlorcal* 
cium  getrocknet  und  desUllirt.  £s  ging  nur  eine  gering»  Kenge 
eines  farblosen  bei  90""  siadeudea  Oeles  über.    Im  Rückstand  blieb 
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•in  «oder«»  ObI,  welche«   weit   hdber  iiedete   und    sck  xatoh  a^- 
letste  «). 

T>mB  farblose  Destillat  wurde  eaaljuirt: 

0,3615  gm).  Substanse  lieferten  27,39  Koblenttoff  nod  5J6 
Waaterstoff. 

Diese  Zahlen  nXhem  sich  denen,  welche  der  Zusammenset- 
rang  von  Propjl-  ^)  oder  Bntyljodilr  entsprechen.  Die  sehr  ga- 
ringe  Menge  von  Sabstanz,  welche  ich  erhalten  hatte,  gestattete 
kein  genaueres  Studium  dieses  eigenthüinlichen  Körpers. 

Tyihromitetaorvin.  Ich  habe  gefunden,  dass  wenn  man  Brom 
sn  einer  wXsserigen  Lösung  von  Betaorcin  hinzufügt,  ein  Substi- 
tutionaprodact  entsteht,  welches  in  Nadeln  krystallisirt  und  in  sei- 
nen Eigenschaften  vollkommen  ähnlich  ist  dem  Tribromorcin ,  wel- 
ches ans  gewöhnlichem  Orcin  erhalten  wird  und  sehr  wahrscheiu- 
tifih  auch  dieselbe  Znsammensetsnng  hat*,  wie  dieses.  Es  ist  in 
Wasser  nur  wenig,  aber  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich. 
Leider  war  es  mir  wegen  der  geringen  Menge  von  Betaorcin,  wel- 
che mir  cu  Gebote  stand,  nicht  möglich,  eine  aur  Analyse  hinrei- 
chende Menge  der  Bromverbindung  an  erhalten. 


Die    folgenden    Gleichungen     welche     theils     von  mir,  theils 
Tou    andern   Beobachtern    anfl^estelH    sind,    werden   einigen    Auf- 
ttber    die    Oonstftntion    der     wichtigsten    Flecfatenkörper 


t)  Auf  dicM  Beobachtang  von  ßtenbouB«,  w«lehe  uns  priTatin  aiitfeth«Ut 
Vi  Orden  war,  basieht  sieh  die  Bemerkung  In  de^  Abhandlung  ttber  die  Con- 
ititation  des  Melampyrins  auf  Seite  648  im  rorigen  Jahrgang  dieser  Zeit- 
Mhrift. 

S)  8oll  wabrseheinHeh  Aroy\)odftr   heissen.    Wenn  auch  der  Siedepunkt 
dis  in  Hede  stebeaden  Kövpers  dem  des   Propy^odtfis   aus  G(jeeria   (W*) 
Mbr  nahe  liegt,  se  ist  doch  sein  Kublenstoffgehalt  weit  höher,  ich  füge  hier 
^t  proeentieehe  Zueaniaaensetsung  Ton  Propyl-,   Butyl-  und  Amytiodttr  bei: 
PropyUodar  Butyljodttr  Amy^odttr. 

KoUenslor  «1,17  26,1  80,8 

WüSMloff  4,1t  4,9  M 

M  74,71  69,0  044      B« 
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Bfteb  ämat  jeweiligen  Stand  unserer  RenntniMe  su  geben  geeiga«^ 
nein:  ' 

1)  wenn   Alkohol  mit   Krjtlirin   gekocht  wird,   so  findet  fol- 
gende Keaetion  statt: 

C56H30O28  4-  2  C^HfiO^  =  Ca^HteOu  +  2  C^Hi^a  -h  «  HO    - 
Krytlixin  rikrooryihrla      Onelliiwäureäther; 

2)  wenn   Erythrlu   mit   Alkiilien   gekocht  wird,  so  erleidet  eu 
folgende  llmwandluiAg : 

a)  C,6H3„0,j,  +  2  HO  =  C^^U,,0,^  +  2  C,6H,0h 
Erjthrin  Pikroerythrin       Orsellinsäare. 

Das  Pikroerythrin  wird  dann  weiter  in  Erythromannit,  Orcin  und 
Kohlensäure  und  die  Orselliusäure  in  Kohlensäure  und  Orcin  zersetsl. 

b)  C24Hi«0,4  +  2  HO    -  C,1I„.0,  +  C,A04  +  2  CO, 
Pikroerythrin  Erythromannit      Orcin 

«  C,6Hj,08  ^  2  C,4H804  +  4  00, 
Ursel  )ini»äure  Oxeia. 


Ueber  die  Sinwirknng  Ton  Jod  und  amorphem  Phosphor  auf 

Crlyceria. 

Von  JJ,    Woieikoff  aus  Moskau. 

In  Nr.  2  der  pharmacevübischen  Zeitacbinft  für  Rnsala^id  vom 
19^2  bat  Dcagendorfi  eine  „leichte  parstellangsweke  vo».  Jodall^I 
und  künstlichem  Senfül''  angegeben,  die  darin  besteht,  dass  man  1 
Theil  amorphen  Phosphor  in  3  Theilen  möglichst  eingeengten  Gly- 
cerins  vertheflt  'und  in  emer'  tubuTirten  Retorte  nach  und  nach  in 
kleinen  Portionen  8V2  Tlieile  fein  geriebenes  Jod  hinzuliigt.  Die 
Retorte  soll  in  den  ersten  Stunden  in  kaltes  Wasser  gestellt  un4 
mit  einem  Xiiebigschen  Küblapparat  verbutidea  wesden.  Es  finde 
dann  darabaos  keiner  atlkmlsche  KinwiriHmg  sttfkt.  vNacUeiii  da# 
«fbdwasserstofMure*  abdestinirt  ^^rden,  soH  man  stärker  erhitzen 
und  mit  Anwendung  ein^s '  Thermometers  die  Portion  besondertf 
auffangen,  welclie  in  der  Nähe  von  100°  übergeht.  Das  Rohpro- 
duct  soll  mit  etwas  kalibaltigem  Wasser  gescluijtelt,  über  Chlyrcid? 
cäim  .^pMtrocknet    und    b'i    101°  rectificirt    wenl^.     Es  werde  ein^ 
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der  theor«tiflch  herechiioten  ^)  lUihe  kommende  Ansbente  an  «Tod- 
dDyl  endelt. 

Verf.  giebt  noeh  An,  dasB  er  sich  von  der  IdentitKI  der  erhal- 
tenen Snhstans  mit  der  ans  Glycerin  mit  PJ»  darj^stellten  über- 
sen^  habe  und  daas  seine  Methode  besonders  dort  an  empfehlen 
sei,  wo  Jodalljl  im  Grossen  snr  Darstellung  eines  künstlichen  Senf- 
5ls  bereitet  werden  solle. 

Ich  habe  anf  Veranlassung  des  Herrn  Dr.  firlenmeyer, 
welcher  der  Ansieht  war,  dass  sich  bei  dieser  Reaction  auch  jeden- 
falls Propyljodttr  bilden  müsse,  die  Methode  von  Dragendorflf  aur 
DarsteUuBg  von  AUyljodür  ananwenden  venuch^  Zwei  Operationen, 
welche  gans  genau  nach  Vorschrift  ansgeflibrt  wurden,  verliefen 
nicht  gana  so,  wie  die  Beselupeibung  sagt»  Die  ansammengebraeb- 
ten  Snbstansen  wirkten  anfangs  nicht  sichtbar  anf  einander  ein, 
dann  aber  tmt  plötalich  ohne  üusaepe  Verttodening  der  Temperatur 
eine  so  stttnnische  Beaction  mit  bedeutender  Wärmeentwicklung 
ein,  dass  binnen  wenigen  Hinntea  die  ganae destillirbare  Flüssigkeit 
m  die  Vorlage  übergegangen  und  in  der  Retorte  wie  in  dem  Kühl- 
rohr starke  Jodabscheidung  eingetreten  war.  Das  Destillat  bestand 
ans  awei  Schichten  Die  untere  Schicht  wurde  einmal  mit  Kali- 
l^snng,  das  andere  Mal  mit  saurem  sehwefligsauren  Natron  vom 
Jod  gereu^gi,  gewaschen,  mit  geschmokenem  Chloroalcium  ge- 
trocknet und  deatifiirt  Nahezu  die  ganae  Menge  destillirte  con- 
stant  bei  89".   Bei  der  aweiten  Operatii»n  wnrde  nach  dem  Trock- 


1)  D.  g^ebt  nicht  an ,  was  et  onter  theoretfaeh  berechneter  Menge  rer- 
st^kt.  Ich  ghmbe  nicht,  dass  bei  Einwifkang  v<m  Jodphosphor  oder  Jod 
and  Phosphor  auf  Otyeerin  mä»  1  Mok  OlT^sri»  auch  \  Mal.  Alty^ür  er- 
halten werden  kana»  soadera  dass  die  entstehende  ft&ure  dee  Phoephoit 
jedenislb  mit  Qlyoerin  eine  fttharartige  Yeibiadi^p^  bildet,  ia  man  kaon 
■ogar  annehmen,  data  sich  wenigstens  im  enten  Augenblicke  der  Beaction 
eine  Gljeeiylphoaphinyerhindang  bildet;  die  Mannigfaltigkeit  der  mögliehen 
VowtellungeD  fiber  den  Verlauf  der  Beaction  iat  so  gross,  daas  man  es 
kaum  wagen  kann ,  eine  Vermuthung  ausauspreehen ,  und  es  wttre  j«den£aUs 
TefdienstUch ,  die  entstehenden  phosphorhahigen  Verbindungen  näher  su 
stadiroB  und  die  andern  Producta  der  Qualität  und  Quantltit  nach  genauer 
sa  ermitteln.  £. 

SciUdtfitt  f.  Ghca.  •.  fkuwL  1S63.  g 
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nen  mit  Qüecksüber  g^schtlttelt  nnd  darüber  abdestillirt.  Es  Latte 
sich  nur  eine  äusserst  geringe  Menge  der  Quecksilberallyljodürver- 
bhidnng  gebildet. 

Das  DestfDlat  wurde  der  Analyse  unterworfen  lind  folgende 
Resoitate  etthalten : 

'0,4d»l  Gr.  Snb««taii»  Ifefertent 

Kohlenstoff      21,08       ■  '  - 

Wasserstoff       4;^20 
Die  Zösaramensetzunjf 

des  Allyljodürs  Propyljodürs  entspricht: 

Kohlenstoff   '21,43  21,17 

Waaserstoff  •  2,^  4,12. 

Siedepunkt  und  Ana^se,  sowie  Verhalten  gegen  ^tcecksilb^r 
lassen  keinen  Zweifel,  doas  dae  erhaHene - Jodür  nicht  Alfy^.,  Aon- 
dem  Propyljodilr  war. 

Es  wurden  noch  Bwei  weitere  Veftnche  mit  32  Phbspher,  !27 
Jod  und  92  Glycenn  außgeftthrt.  •  Die  R^aetion  verlief  weniger 
stürmisch ,  nnd  das  erhaHene  Prodnet  war  -ebenfail^i  wfed«r  P<ropy1' 
jodür,  so  dass  man  die  angegebenen  VerhSltni^se  ssnr  Darstellung 
von  Propyljodür  empfehlen  kann. 

Die  Verschiedenheit  in  den  Resultaten ,  welche  l^mgendorff 
augiebt,  von  denen,  "wekhe  ich  erhieltf,  konnte -elileih 'grösseren 
Wassergehalt  des  von  mir  angewendeten  Olycerins  .%ir^«flfthideben 
werden,  aber  ich  nmss  bemerken,  dass  ich  «dasseflbe  Glycerfn  bö' 
nutete,  um  mH  fertigenr  Zw^atAicfa-'Jodphofphor'ein«' grö^i^er«  Meng«) 
Allyljodür  darzustellen.  Ich  erhielt  bei  allen  Operationen  nur  AUyl- 
jodür  und  Propylen,  aber  keine  Spur  von  Propy\jodtlrf  Es^^^c^ieint 
mii'  danach  die  Aonahme  gerechtfertigt,,  dass  ein  Geme^fige  v/m) 
(auiovpheBx)  Phosphor  «nd  Jod  in  d>em  VerhUltaiSB ,  wie  sie- Kwai* 
fach* Jodphosphor  bilden,  in  anderer  We?»e  auf  Olyeerin  witict^ 
als  schon  fertig  gebildeter  Zweifach- Jodphosphor. 

Aus  Erlenmeyer's  Laboratorium  zu  Heidelberg. 
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J.  wisiicenus.    Stadien  zur  Geschiebte  der  lilchs&iire  und 
*  ihrer  Homologen. 

1)  DmatriundactcU  und  ]i(etl^lofnUch9.äyr€. 

Verf.  hat  in  dem  milchaamon  Notaren  von  d«r  KaBMiinieatt$ti«ti|^ 
CgHsNaO)  <)  noch  1  Atom  Wassentoft  dard»  NüAriwi^  «raetst,.  In- 
dem er  bei  einw  Temperatur  von  130^  in  voilier  bei  160^  getroek- 
netei  mibbiawes  NMron  so'  lunge  NAttfinm  eistrogi  hk  unUr  all- 
BlOigBr  EfarhShnag  der  Tempe««tiir  md  IW  ^e  KUsBe  so  slth^ 
wQide,  dasB  das  Natrinm  nicht  mehr  eiamrkte«  Bs  wi|r  in  dieser 
Weise  selbst  b^  stärkerem  SrktfBen  aidht  mögKcb,  mehr  als  höch< 
stens  <0  iProc.  der  theoratisoh  vevtangten  Menge  einsnführen.  Bei 
180^  trat  iiiitsr  starker  firteinng  rasche  ^raetaimg  ein.  Versnche 
in  anderer  Art  die  Reaetion  an  vollenden»  führten  zu  keinem  Be- 
sidtate  nnd  es  war  desshalh  nicht  maglich,  die  Dioatrinmverbin- 
dwig  reift  von  gewöhnliobem  Natron^ala  darzustellen. 

Eigmktchaften.  Das  anreuie,  noch  mU^saares  Natron  enthal- 
tende Dimairiumlactat  stellte  eine  bellgelbliche  sehr  harte  nnd 
spröde,  etwas  kömige  Masse  dar,  v^che  waiirscheinlich  nur  wegen 
ihres  Oehaltis  an  gewöhnlichem  milchsanfeai  Natron  bei  13Q°  gana 
wenig  so  erweichen  begann. 

An  der  Loft  aieht  es  sohnell*  Wasser  an  und  aerfliesst.  Mit 
Wasaer  flbitgessen  -  erw&mit  es  sieh  sehr  bemeHLbar  und  zer^etat 
lieb  in  ToiMMaares  WalroJi  upd  Nationhydcat 

Bei*  Ifttgerem  Stehen  der  aerflesseaAn  Masse  an  dex  Luft  sdiei- 
den  sich  Krjstalle  von  kohlensaprefft  ^  Satrou  darin  ans.  Das  flds- 
«ig  gebliebene  tnilehsaare  NatMn  UU^t  sich«  dann  n)it  nbsohütem  AI- 


1)  Dieses  Salz  ist  wie  das  mliehsaurs  KM  eins  iehr  8iAw«t  krjrstalll- 
■it^are,'  meist  «mofphe,  iNwcMl  isitibt  ■wfttesaljiihs  Mmss.'  Ter!  tiKidbibte 
es  durch  längeres  Erwärmen  auf  160^  bis  ei  nicht  mehr  an  Gewicht  verlor, 
es  stellt  dann  eine  gelbUche  völlig  amorphe,  sehr  spröde  Masse  dar,  welche 
etwas  fiber  100"  allmaiig  flüssig  au  werden  beginnt,  aber  selbst  bei  160^  ist 
SS  nodi  sehr  iHAitlsisig«  Sr  naclits  dssin  rtae  HktrimDfoeslimmnng,  asa  die 
AhwsssaHelt  des  Wasssrs  nadteawslsea  aad  sikialt  von  0,6106  gm.  Sek 
»,'>6  Pros;  Katrium,  wthrstfd  die  Formel '^HsNaf^j  «0,64  Proc.  voraus» 
•etit  -     • 

6* 
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kohol  auseiehen  un4  mit  Zinkvitriol  in  das  ebarakteristisclie  Ziiik- 
lalz  itberfüliren,  dessen  Krystallforni  and  Zusammensetzung  ermit- 
telt wurde.  In  völlig  absolutem  Alkoliol  ist  das  Dinairittmlcfclat 
anscheinend  ganss  ohne  Zersetzung  lötlidi,  doch  nicht  in  der  Menge 
wie  das  gewöhnlich«  milofitaitre  Natron.  Die  erhiiltane  Ij^wog 
sMzte  in  koM^naXiire&altiiger  feuchter  Luft  ebenhüls  KrjsAaHe  von 
kohlensaurem  Natron  ab. 

Statt  der  Analyse  bediente  aieb  ferner  noeb  dev  Verf.  der  fol- 
genden  Reaetibn,  «m  die  «Mtgehabte  Bildung  von  Dinatritttnlac* 
tat  ausser  Zweifel  au  setaen. 

£r  Hess  auf  daa  erhaltene  f^enenge  Methyljodfir  emwiricen, 
indem  er  zu  einer  gewogenen  Quantität  des  ersteren  eitte  der  ein- 
geführten  Menge  Natrium  eiitsprechcfnde  Menge  des  letateten  hin- 
zufügte, mit  etwas  absohitem  Alkohol  ia  ein  Rehr  eioseUoia 
und  einige  Stunden  bei  110^  bis  \W  eriiitite.  Die  gelbticb« 
Farbe  des  Salzes  war  heller  geworden  und  das  Ganze  stellte  «nea 
äusserst  feinkrir^gen  Brei  dar.  Beim  Oeffnen  dea  Rohres  entwich 
nur  ganz  wenig  Gas,  wie  Verf.  glaubt,  durch  noch  nnverbunden«« 
Natrium  veranlasst.  Der  Inhalt  des  Rohre«  wurde  mit  Aetlier  au»- 
gezogen  um  Methyljodtlr  zu  entfernen.  *)  Der  Rtlekataiid  in  Waa- 
ser  gelöst  bildet  eine  vollkommen  neutral  r^agtr^nde  FUtosigkeit, 
in  welcher  betrKchtliche  Mengen  v6n  Jodnatriam,  auaserdem  milch- 
saures Natron  und  methylomnclisaures  Natron  en^allaii  waren.  Da 
alle  drei  Salze  in  Wasser  und  Alkohol  läriich,  in  Aetfaer  nal<5aK^ 
sind,  so  musste  Verf.  einen  unwtihidlichen  Weg  anr  Reindanlelluiig 
der  MethylomilcbsSiire  eitticUagen. 

ZunScbit  wurde  durch  schwefelaanres  Süber  das  Jod  enifemt 
und  der  ganze  Silberttbersehuss  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefUlt, 
die  in  letaterem  Falle  frei  gevordene  Schwefelsäure  mit  fiber- 
•ehltssigem  kohleBsauren   Natnni  abgestun^  oad  dann  die  Lasang 


1>  Der  Aetber  nahm  hierbei  eiaea  an  OiHiun  erianeimiea  modrigen  Q*^ 
meh  aa,  welehan  ¥eff.  ecboa  Uim  Oaiaaii  iles  Robmi  heaarkt  Witte  iittd 
tio^r  fferingea  Menge  von  neWnbai  gebildejteiu  Mttb3llUhei'  der  Metiiilo- 
müehsäure  sosebreibt. 
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im  Wasserbad  mögltclist  vollkommen  ^Ingetroeknet.  Die  'trockne 
Maase  gab  dann  an  absoluten  Alkohol  nur  die  organischen  Salsse 
ab.  Die  erhaltene  Lösnng  liefert  beim'  £ind«npfen  nur  amorphe 
Sake.  Diese  wurden  in  Wasser  ^ISst  und  mit  neutralem  Zink- 
▼itriol  wieder  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand  wurde 
dann  an  wiederholten  Haien  mit  absolutem  Alkohol  aueg^oeht  Es 
blieben  dabei  di^  schwefelsauren  Salze  und  das  milchssure  Zllrii 
uDgeliSst,  welches  von  den  Sulfaten  getrennt  und  analjsirt  wurde. 
(Sutt  29,6S  Proc.  Kohlenstoff  wurden  99,71  Prec.  gefunden.) 

Beim  Verdampfen  der  alkoholisehen  Lösung  blieb  eine  gröss- 
tentbeils  amorphe  Masse,  in  welcher  nur  wenige  Krystalle  von 
milchsaurem  Zinl^  vertheilt  waren.  Durch  wiederholtes  Ausziehen 
mit  wenig  absolutem  Alkohol  un<l  Verdunsten  wurde  eine  vollkommen 
unkrystallinische  spröde  gummiartige  Masse  erhalten,  die  zur  voll- 
kommenen Reinigung  in  wässriger  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff 
zenetat,  von  Schwefekink  getrennt^  im  Wasseibad  verdunstet  und 
mit  Aether  ausgesogen  wurde.  Der  geringe  hierbei  bleibende  Rück- 
stand enthielt  noch  Zink  und  Natrium,  aber  der  beim  Abdunstea 
des  Aethers  erhaHene  saure  6yjnip  verbrannte  ohne  jeglichen  Rück- 
stand. 

Er  ward«;  in  Wasser  gelöst  mit  kohlensauretn  SHber  gesättigt, 
das  Filtrat  im  Vacuum  eingedampft.  Es  hinterblieb  ein  amorphes 
leicht  lösliches  etwas  geschwärztes  Silbersak.  Dieses  wurde  noch- 
mals gelöst,  die  Lösung  fUtrirt  und  im  Vacuum  verdunstet/ 

Die  erhaltene  haraartig  spröde  Masse  schwärzte  sich  am  Lichte 
Qnd  zersetzte  sich  schon  beim  Erhitzen  auf  110^  ziemlich  schnell. 
Als  Pulver  Hess  es  sich  im  Vacuum  vollkommen  trocknen. 


AfuUj^  angew.tiubttanafBr 

1    (14982      . 

II  MSiO 

III   0,1801 

Koblenstoff. 

Witaserstoff/ 

SUber. 

I        II 

I      11 

I        II       III 

gefunden                        22,89  22,60 

8,26  8,80 

51,64  51,27  51,U 

berechnet                          23,75 

M2. 

.  M,18 

ftir  die  Formel  C^S'^Agf^.^ 

methylomilcliMures  BUber, 
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Verf.  giebi  diifiir  die  r^tiotielle  Forme): 
€0' 


Ag) 


,  Die  mit  Städeler's  Acetonsänre  nad  der  Bntomilchsänre 
ifomere,  i^ber  nicht  identbcbe  Metbylomilchsäure  stellt  einen  stark 
siHiren,  £ut  facblosen  Symp  dar,  der  unverändert  destillirbar  zu 
sein  scheint  Wegen  bu  geripger  Menge  der  Sfturc^  konnte  der 
Verf.  bis  jetzt  ihren  Siedepunkt  nicht  bestimmen,  öie  verflüchtigt 
sich  mit  äen  Wasserdämpfen  in  grosser  Menge. 

Verf.  glaubt  hiermit  die  Existenz  eines  Dinatriumlactats  durch 
die  beschriebene  Erzeugung  von  Methylomilchsfinre  anch  ohne  wei- 
tere Untersuchung  von  Salzen  der  letzteren  nachgewiesen  sn  haben. 

2)  Aceiomilchaätireäther  und  AcetylomilcMlwe, 

Verf.  hat  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  anf  MilchsJ^ure- 
Kther  in  gleicher  Weise  wie  P^rkin  ^)  den  Ac^yiemilchsänreftther 
dargestellt  und  aus  diesem  die  Sänre  selbst  gewonnen. 

Darstellung  des  Müchaävreätkers,  Veri*.  befolgte  anfangs  die 
Methode  von  Strecker*),  indem  er  äthjlschwef elsaures  Kali 
mit  milchsaurem  Kalk  deatillirte,  später  wendete  er  die  von  Wurtz 
und  Friede!^)  angegebene  Reaction  au  und  änderte  die  Methode 
selbst  in  der  Weise  ab»  dass  er  in  Milchsäure,  welche  in  einer 
tubnlirten  Retorte  ^uf  170°  bis  180°  erfaitzit. war,  einen  raschen 
Strom  von  Alkohol  leitete.  Die  Trennung  des  mit  dem  Milch- 
säureätber  überdestiflirende«  Wassers  und  Alkohols  gelang  ihm 
momentan,  indem  or  als  Vorlage  eine  zweite  in  einem  Oelbad  auf 
120°  bis  125*'  erhitzte  tubulirte  Retorte  anwendete.  In  dieser 
sammelte  sich  der  bei  weitem  grössere  Theil  von  Milchsäure  und 
Milchffätireädier,  während  verdünnter  Alkohol  weiter  destillirte.  Die 
ZersetzTting  des  Milchsäureäthers  durch  Wasser  wurde   durch  diese 


1)  Diese  Zeitachr.  IV,  161. 

2)  Ann    Chem.  Pharm.  XCI,  ^52. 

3)  Diese  Zeitsehr.   IV,  498. 
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einfache  Vorrichtong  gänzlich,  vermiedeii.  Per  Hilchflftnreätber  wkd 
dauii  aus  der  vorgelegten  Retorte  fr^ctioiiirt.     * 

DnraieUung  des  AeilkylmtUchsüur^ätherä.  Wiude  der  Milch- 
säareäther  iu  eiuem  Kölbcheu  mit  etwas  mehr  ai&  1  Molekül  Aoetyl* 
chlorür  versetzt,  so  trat  nach  einigen  Secunden  unter  starker  Er- 
wäriuuijg  eine  heftige  Reactiqn  eia ,  bei  welcher  «nter  starkem  Sieden 
Ströme  von  Chiorwaseerstoff.  ottwickelt  wunien.  Nach  beendigter 
Beactioii  wurot;  die  Flü8«»igkeit  einige  Zeit  in  gelindem  Kochen 
erhalten  und  aus  einer  Ketorte  fra^tionirt.  Das  Thermometer  stieg 
schnell  auf  176°,  bei  w.eleher  fast^  die  ganse  Flüssigktiitsmeiige 
QberdebtUlirte. 

E^igeiuiclW'fittn.  Der  Acetjk>milchsfi«reäther  bildet  eine  farb- 
loses leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem,  an  Cnlvilleu 
erinnernden  ätherischen  Geruch,  reagirt  neutral,  ist  mit  Wasser 
uiclit  mischbar  j  wird  aber  aa^  maaatekngem  Zusammenstehen  mit 
Wasser  VQllkgnnnen  aersetBt.  Siedepunkt  177°  bei  73 J  Mm.  Druck. 
Mit  Alkohol  \\iii  Aether  in  jedem  VerhiUtuiss  mischbar  wird  er  aus 
der  alkoholisehen  Lösung  durcli  Wasser  abgeschieden,  Spec.  Gew. 
bei  17°  =4,0458     Damptdichte  5,6983  statt  5,6402. 

Augewiindtti  bubstaoss  fUr  I  0,247t2,  für  U  0,2d63. 
Eohleofitoff  Waaseritoff 

I  II  I  II 

gefuuden  52,74    62,54  7,64     7,40 

berechnet  5^,50     '  7,50 

für  die  Formel  ^«842^4» 
welcher  V«rf.  folgenden  rationellen  Aasdruek  gi^t: 

CG 

Di»rUeUung  der  Acetyhmüehaäwe.  Wird  der  Aether  mit  dem 
doppelten  ViDlum  Wasser  in  mgeschmobenen  Röhren  auf  150^  er- 
hitzt^ so  ist  ntfch  3  bis  3  i^tnoden  dia  Xersetswig  des  Aethers  vol- 
LenAet,  Naa  c^rhitatam  braten -erat  3  Stunden  langf  iMsst  danju  die 
Kohrc«  arkalten.  Wenn  4)ia  in  der  Hita»  homogene  Flüssigkeit 
a^ph  beim  Erkaiti^  homogen  bleibt,   so  ist  die  Zerseiaung   been- 
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Ätgt.  Trübt  sie  sich  beim  Erkalten  wieder ,  so  mnss  weiter  erhitst 
werden ,  bis  beim  Erkalten  keine  Trübung  mehr  eintritt 

Beim  Oeühen  der  Röhren  entweicht  kein  Gas,  der  Inhalt  riecht 
schwach  nach  EssigXther,  er  wird  der  fractionirten  Destillation  un- 
terworfen. 

Das  Sieden  beginnt  bei  90"",  die  bis  99^  siedende  Flüssigkeit 
wurde  besonders  aufgefangen,  sie  schmeckte  brennend  und  schwach 
sauer.  Nach  mehrstündiger  Digestion  mit  Kalk  verlor  sieh  die 
saure  Reaction  und  die  Flüssigkeit  fing  dann  bei  84°  an  zu  sie- 
den und  seigte  alle  Eigenschaften  des  Weingeistes. 

Die  sBweite  Fraction  100°/120®  war  verdünnte  Acetjlomilch- 
s8ure,  die  sich  jedoch  schon  in  der  Vorlage  in  Essigsäure  und 
Milchsäure  zersetzte. 

Der  Siedepunkt  stieg  dann  schnell  auf  200°,  wobei  die  De- 
stillation unterbrochen  wurde,  da  sich  bei  höherer  Temperatur  die 
Sfture  zersetzt  Der  Rückstand  in  der  Retorte  ist  fast  reine  Ace- 
tylomilchsäure  mit  nur  geringen  Spuren  von  Milchsäure.  Diese  fin- 
det sich  in  um  so  grösserer  Menge  darin,  je  länger  die  Erhitzung 
des  Aethers  mit  Wasser  dauerte  und  je  längere  Zeit  nach  dem  Er- 
hitzen mit  der  Destillation  gewartet  wurde. 

Eigeriächaften.  Die  Acetylomilchsäure  ist  sympdick,  nach  dem 
Erkalten  kaum  flüssig,  in  Wasser  vollständig  löslich,  Geschmack 
rein  sauer,  nicht  kratzend.  Nicht  untersetzt  destillirbar.  Mit  Was- 
serdampf in  ziemlicher  Menge  flüchtig,  aber  dabei  zum  Theil  zer- 
setzbar in  Essigsäure  mid  Milchsäure.  Ueberhaupt  ist  sie  ebenso 
wie  ihre  Salze  steht  unbeständig.  Die  Zusammenset^ng  wurde 
((urch  die  Analyse  des  Barytsalzes  ermittelt. 

Barytsalz,  Die  frisch  bereitete  wässrige  L<>sung  der  Säure 
zersetzt  den  kohlensauren  Baryt  und  neutralisirt  sich  vollständig. 
Man  darf  nur  kurze  Zeit  erwärmen,  weil  sonst  viel  essigsaures  und 
milchsaures  Salz  gebildet  wird,  besonders  wenn  ein  Ueberschuss 
von  kolüensaurem  Baryt  zugegen  ist.  Die  filtrirte  Losung  lässt 
sich  ohne  viel  Gefahr  im  Wasserbad  eindampfen.  Man  erhält  ei- 
nen farblosen  Syrup,  der  beim  Eilcalten  zähe  wird  und  unter  dem 
Mikroskop  nur  wenige  Krystalhi adeln  erkennen  lässt  •  Weitere  Ver- 
mehrung dieser  war  selbst  im  Vacuum  nicht  möglich.     Der   Synip 
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troclni«t  vielin^fir  cn  einer  gummiaitigeti,  Bpr9dfln,  Mebt  pulveri- 
»irbftren  Husse  ein.  Das  ini  Vacirani  bis  »n  constantem  Gewicbt 
getrocknete  Fnlver  wurde  analjsirt  Es  enthielt  nocb  Wasser,  das 
aber  bei   100**  nnr  anm  Tbeil  entweicht. 

Analyse,    Das  im  Vacnnm  getrocknete  8ahE  wurde   zur   Was- 
serbestimvitnig  im  Platinsebifichen  bei  100°  geiroeknet 
angewendete  Snbctai»      0,1881;     ]>2669; 
gefimdenea  Walter  7,25  7,26. 

Das  bei  100°  getrocknete  8al2  lieferte  folgende  Zahlen : 
aufwandte  Substanz  für  I  0,1699,  für  JI  0,8886. 

Kohlenstoff  Waasanioff        Barjnm 

I  II  i  II 


4,19       8,86 

Ferner  wurde  gefunden: 

in  0,8418  gfm.  Snbftaoa    - 

^ 

81,71 

X<^taaatoflr 

Waaaentoff 

Baiynm 

bereehnet                          87,69 

4,14 

31,49 

für  die  Formel  CßHjBaOft. 

Die  bei  100^  entwichene  Wassermenge  entspricht  1  Molekül, 
welches  verlangt  7,64«  gefunden  7,25.  Die  Formel  CsUsBaC^,  ent- 
hfilt  noch  1  Mol.  V^ asser,  welches  bei  140^  ohne  Zersetsnng  des 
Salses  entweicht,  wovon  sich  Verf. f durch  weitere  Analysen,  die 
sehr  nahe  mit  dieser  Annahme  übereinstimmende  Resultate  gaben, 
überseugte. 

Migensckaften.  Es  löst  sieh  in  Wasser  sehr  leicht,  ebenso  in 
absolutem  Alkohol,  durch  Aether  wird  es  aus  letsterem  in  Flocken 
gefttlU,  die  sich  aber  bald  wieder  au  einer  schmierigen  zähen  Masse 
vereinigen.  Durch  Kochen  der  wässrigen  J^iösuag  mit  einem  lieber- 
schuss  von  Barytwasser  findet  Zersetzung  statt  in  Essigsäure  und 
milchsanren  Baryt. 

Verf.  stellte  poch  das  Zinksalz  durch  Zersetzung  des  Baryt- 
salzes mit  Zinkvitrio]  dar.  Dabei  muss  Erwärmen  vermieden  wer- 
den. Ks  ist  ein  gwnmiartiges  8alz,  das  sieh  in  wässriger  und  al- 
koholischer Lösung  leicht  in  milcheaares  und  essigsaures  Zink  nnd 
in  fireie  Hikfasänre  nnd  EssSgsänre  zeriegL 

Das  Knpfersalz  auf  ähnliche  Weise  dargestellt,  ist  eine  m  Was- 
ser oad  Alkohol  leicht  lösliche  gnmmiartige  blangrüne  Maese. 


1 
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Dft8  SilbftrsAl«  du^ch*  Zer^aen  von  koUkiisMirein  Silber  mit 
iraer  bäore  dwrgestelU,  kiyi»4fü]i&irt,  jedoch  ziemlicL  sckwievig 
in  dUiuiea  vw^fibt««  Nadeln,  die  »ich  sehr  leicht  behn  firjarüniiea 
schwärzen. 


6  emerktiitgen  su  d'er  vorstehenden  AbhR>ndl(ing 

von  E.  Eriettmeffer. 

Wislicenus  theilt  im  Eingänge  seiner  Abhandlung  die  Betrach- 
tungen mit,  welche  ihn  ?u  seinem  Untersuchung  veranlasst  haben. 
Er  bespricht , ZMuächBt  die  Ausichteo,  welche  Kolbe,  Wurtz  und 
Heintz  über  die  Cowtitution  der  MilchsKure  und  ihrer  Homologen 
aufgestellt  haben  und  koraftit  zu  dem  ResultAt,  dass,  so  hinge  man 
mit  Wurtz  das  Milchsäureradical  als  ein  geschlossenes  zwelaiihteii  an- 
sehe, nicht  daran  zu  denken  sei,  die  Ursache  zu  Ermitteln  , 'wa- 
rum die  Milchsäure  gleichzeitig  als  einbasische  8iCure  und  als  ein- 
säuriger  Alkohol  fungire.  Mau  komme  diesem  Resultat  näher, 
wenn  man  mit  Kolbe  das  Milchsäureradical  in  ein  negatives  und 
positives  auflöse.  Diese  J^ersetzung  sei  durch  die  Beziehungen 
der  MilcLsänre  zu  der  Propionsünre  schon  in  gewissem  Grade  be- 
rechtigt. Mit  der  Art  und  Weise  ,  wie  sich  Kolbe  die  Milchsäure 
zusammengesetzt  denkt,  ist  er  jedoch  im  Einzelnen  nicht  ganz  ein- 
verstanden. 

Kolbe  denkt  sich  bekanntlich  die  Milchsäure  als  Derivat  der 
Propionsäure.  Diese  letztere  Säure  betrachtet  er  als  Kohlensäure- 
anhydrid r^202l02,  in  welchem  1  Atom  Sauei-stoff  (zu  8  Gew.  Th.) 
ausserhalb  des  Badicals  durch  Aethyl  vertreten  ist:  HO.C4H5[C 202)0. 
Wenn  hieraus  die  Milchsäure  durch  Vermittlung  der  Chlorpropion- 
säure gebildet  wird,  so  lä.sst  Kolbe  1  At.  Wasseirstoff  im  Aethyl 
durch  Chlor  und  hierauf  durch  HOg  vertreten: 

Chlorpropionsäure  Milchsäure 

Wie  er  iit  der  Propionsättre  das  Hadical  Aethyl  annimmt,  so 
stellt  er   sich  in  der  MikibsKui«  efn  ftnbs^nhtes  Aethyl,  das  Oxj- 


W.  wmmi  Dtin,  eine  «olobr  Snbstitiition  gebiJIre  aOerdings  nicht 
m  den  theoretischen  UnnwglirJikeiteu  ^  aber  ef  fehle  ihr  an  be- 
kamiten  Analogien,  ataser^em  sei  die  fJiKisleuz  eines  Oxyäthylal- 
kohols  in  Koibe's  Sinne  nicht  bekannt. 

leb-  i^be,  es  würde  niohi  tcbwer  fallen,  die  Ansicht  zu  'vec; 
tbeidigen,  dassder  Aethjleuglycol  gerade  ein  solcher  Oxjäthjlalko- 
bol,  und  das  OxjKthyl  also  nichts  anderes  ist  als  der  Heat  von 
Gljool,  welcher  übrig  bleibt,  wenn  man  iIud  1  Atpm  Waasierstofi 
und  1  Atom  Sauaistoff  (bu  16  Gew.)  mit  einem  Wort  das  Kadical 
OH  Qittiiehl. 

Der  Haapteinwnrf  gegen  jeae  Amichauuug  Kolbes  scheint  W. 
aber  darin  sn  liegen ,  dass  sie  durch  eine  einfachere,  dvrch  Analo- 
gien beaeer  gestutzte  Aneicht  ersetzt  werden  kann.  £ine  solche 
seheint  ihm  darin  zu  beetehen ,  dass  man  das  vertretbare  Wasser- 
sloffatom  im  OxyKthyl  zniammen  mit  dem  durch  Chlor  gleichzei- 
tig entfombaren  Sauerstoffatom  (O)  als  extraradicale  ansieht.  Da- 
durch werde  das  Oxyätliyl  zu  dem  unvollkommenen  Moleküle  oder 
wie  Heiutz    es  nenne,  typischen  Hadicale 

welches  mit  einem  der  beiden  positiven  AequiTaleasWerthe  dM 
sweiaMnen  Radicals  €./'H,  wirksam  bleibe  und  mit  diesem  den 
halben  negativen  Wfrkungswerth  des  Carboifyls  nentralish'e.  Die 
HilcbsSnre  wire  demnach  analog  der 

Propionsfture  CO"  ^j 

h] 

durch  die  rationelle  Formel ; 

.€0  "^ 


auszudrücken. 

Was  diese  Anscbauungsweise  vor  der  von  Kolbe  voraus  hat 
oder  sogar  was  sie  von  ihr  unterscheidet,  sehe  ich  nicht  ein.  Ich 
finde  eigentlich  nur  eix^en  Unterschied  iu.  dior  Schreibweise  und 
Benennungisweise.  Man  kann  ohne  Scmpal  bohaspten,  das»  das 
Oxyttthy]    von    Kolbe    ein  unvollkommenes  Molekül  ist,  bestehend 
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aiu    ^2^4"    ^^^    ^^    ^"^   gerade    dieshalb  als   einaffinet  äadieal 
wirkt,  ob  dieses  Rüdica)  nun  geschrieben  wird 

das  bleibt  vollständig  einerlei  in  Beeng  auf  die  Fnnetion  von  (H^) 

oder  <|t!o,   d.  h.  es   ist  einerlei ,    ob  man  H  and  O  als   intraradi- 

cale  oder  extraradieale  Bestandtheile  annhnmt 

Etwas  anderes  ist  es,  wenn  Verf.  einen  Unterschied  macht 
Bwisehen  Aethylen  und  Aethyliden  und  dann  behauptet,  dats  in 
der  Milehsfture  das  erstere  und  nidit  6m  letstere  Radiciü  verhan> 
den  sei.  Dann  ist  vom  Standpunkt  der  AnfaXager  der  streogMi- 
Radicaltheorie  ein  Unterschied  in  den  beiden  Ansichten ;  denn  dma 
ÖxjXthjl  von  Koibe  würde  das  Radical  Aethjiiden  enthalten, 
da  nach  Beil  stein  Aethyliden  chlorttr  Cjü^Clt  identisch  ist  mit 
MonochlorXthjlchlorür.    Mit  andern  Worten :  das  Radioal  von  W  ia^ 

licenus       ^jOnittsste  dann  Aethjlenchlorür  sein,    in  welchem   1 

Atom  extraradicales  Chlor  durch  ^^O  ersetit  wKre  und  das  2.  Atom 

extraradieale  Üblor  fehlte«  aber  das  Oxjfttbyl  .von  Kolbe  wäre 
Monochlorttthylchlorör,  in  welchem  das  Chloratom  in  demAethjl  durch 
iJO  ersetst  wäre,  während  das  einzige  sog.  extraradieale  Chlor  feULte^ 
W.  spricht  sich  aber  nicht  bestimmt  darüber  ans,  ob  er  unter 
C^H«  Aethylen  oder  Aethyliden  ver8te.ht,  er  lässt  es  vielmehr 
sweifelhaft,  indem  er  sagt  :  .das  sweiaffiue  Badical  ^sU^  mag 
Aethylen ,  könnte  aber  auch  Aethyliden  sein ,  vielleicht  sogpar  bei- 
des, d.  h.  in  jeder  der  beiden  bekannten  Modificationen  der  Milch- 
säure das  eine  oder  das  «ndere«  Es  wäre  daher  nicht  unmöglich, 
dass  sich  die  bisher  unerklärhare  Verschiedenheit  der  Milchsäure 
und  Paramilchsäure  auf  die  isomeren  Kadicale  Aethylen  und  Aethy- 
liden zurückführen  liesse;  sicherlich  ein  nicht  unwichtiger  Schritt 
zur  Aufbellung  der  so  zahlreichen  nnd  dunkeln  Isomerien"  ^). 

1)  Vgl.  die  Anmerkung  in  meiner  Abhandlung  Über  das  sog.  Lenetn- 
sIMrenitril  und  41«  Amincliiiren  der  OlycoMarereihe  Ann.  Cham.  Pfnrm. 
CXiX,  8*  te. 
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Würde  sieb  mm  ergeben,  iküss  in  der  f  ewöbnlicben  Mikbsüur^ 
iiAcli  der  Aofimnng  von  W.  das  Radieal  AetbjHdea  e«th«Uen  igi^ 
ao  würde  seine  AnsUskt  mit  der  von  Kolhe  identiseb  sein  und 
beide  Chemiker  würden  dann  die  PropionsKnre  als  Aethylkoblen- 
0tere,  die  MonooUorpropionsäuTe  als  MonocUorXthylkohlensäisre 
md  die  gewöhnliebe  Miicbsäure  als  OxAtbylkohlensäure  betraebten. 

Würde  0)an  aber  ermitteba,  dass  in  der  gewübnUcbea  Hilcb- 
B&are  das  Radieal  Aetbjlen  entbalten  sei,  so  würden  die  Ansich- 
ten auseinander  gehen,  dann  miisste  aber  W.  auch  die  Cblorpro- 
pionsänre 


als.W 


*i^t!/;^  «nd  die  gewöhnliche  Propionsftare  als     *  xjj/ /' 
H)  H) 


die  letatere  also  nicht  als    Aetbylkoblensfture,   sondern   als   Aethy- 

lenmonobydriirkohlens&nre  ansehen,  d.  lu  er  müsste   darin  das  an- 

J  J  *) 
vollkommene  Molekül  von  z.  B.  Aethylenjodhydrat  C2H4|^      dem 

das  Jod^  fehlt,  annehmen. 

Die  oben  mitgetheilten  Resultate  der  Untersuchung  von  W  i  s- 
licenus  geben  uns  also  keinen  weitem  Aufschluss  über  die  Con- 
stitution der  Milchsäure,  als  dass  darin  ein  metallischer  S&urewas- 
serstoff  und  ein  metallischer  Alkohol wasserstoft  enthalten  ist  und 
es  Hesse  sich  demgemliss  noch  eine  andere  Ansicht  über  die  Cen- 
stitntion  der  PropionslUre,  Monochlorpropionsfiwe,  Mileheftora,  Me- 
tfaylonrilchstture  und  Acetyk>inilohsliiire  aofstelleii. 

Man  könnte  sich  denken^  dasi  in  den  3  ersten  der  genaniiteii 
bftureA  mcht  Aethyl,  Monoehlorütbyl  und  Oxytttbyli  sondern  das 
Hydrllr,  das  CUorür  und  das  Oxyhydrat  (der  AUtohol)  eines  Aethyk 
enthalten  wären,  in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  fehlte ,  und  sub- 
sdtnfrt  wäre  durch  1  Aeq.  Kohlenstoff  des  KoUenozyds.  Die  Me- 
thylomilchsäure  enifaielte  dann  den  MetbyUUiiyläliher  und  die  Aee- 
tylomilchsänre  den  Essigsäureäther  eines  solchen  Aethyls,   in   dem 

1)  Na«h  den  Untersuchangeu  von  Wurts  (diese  Ztscbr.  V,  8.  M8)  über 
die  Verbindung  von  Amjlen  mit  JodwaMorstoff  wäre  wenigitena  bei  der 
Leueinsfion»  ein  solcher  Fall  denkbar. 
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1  AtöBi  WasserstofF  dnrch  1  Aeq.  KoUenstoff  snbstitnirt  wSre. 
Sine  sokhe  Anschanang  kdnnte  noch  als  dritte  den  obigen  fainni- 
gef&gt  werden  und  würde  analog  dieien  Manches  für  sich  und 
Manches  gegen  sich  haben.  Da  ich  schon  seit  iSngerer  Zeit  eben- 
falls mit  dem  Stadium  der  Milchsäure  und  ihrer  Homologen  be- 
schäftigt bin,  so  werde  ich  anf  diesen  Gegenstand  bei  Gelegenheit 
der  VerfJüentlichnng  der  gewonnenen  Resultate  zofflckkommen. 


KegnauK,   HOm  üt  ipecUlsche  Wime  dei  TkalUnms. 

Compt.  rend.  LV,  967. 

Folgendes  sind  die  Resultate  der  Versuche  : 
I.      .    .    0,0SS49 
IL      .    .    0,0S361 
im  Mittel     .    0,08856.' 
Wenn  man  das  Aequivalent 

=  204  =  2660 
setzt,  so  findet  man  als  Product  in  die  specifische  Wirme 

85,55, 
davon  die  Hälfte  ist 

42,77. 

Also  ist  die  Formel  des  Thalliumoxyds*  Th20,  wie  die  der 
Alkalien.      ' 

Die  specffiscbe  Wftrme  wurde  etn  wenig  an  hooh  gefonden, 
weil  sich  das  Thattinm  bei  100^  merklich  au  der  Oberfläobe  azy- 
drrt;  es  überzieht  sich  mü  emer  gelbliehen  Haut,  die  im  Wasser 
abgebt  «d  dieses  etwas  nilchig  maekt  Die  Reaetion  des  Wasaeta 
ist  entschieden  alkaUsch.  .  Bei  der  Vereinigung  des  Oxyds  mit 
Wasser  muss  etwas  Wftrme  entstehen. 

Nach  dieser  Oxydation  imd  Reinigung  mit  Wasser  seigt  das 
Tballimn  ein  sehr  glftnaendea  metalfisdies  MoMe. 
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Ozrtuam.   LMfichkttt  4er  Seide  in  AiiiMmiUtalisdier  Kwi/hx- 

ttsngkeit 

Compt.  rend.  LV,  838. 

Verf.  giebt,  durch  die  Mittlieilung  von  Persoz*)  veranlasst, 
folgende  Notiz.  Die  ammoniakalische  Kiipferlosung  (Seh  önb  ei  nasche 
Fhlssigkeit^))  löst  nicht  mir  Baumwolle  und  Cellulose,  sondern  auch 
Seide,  obwohl  hierbei  im  Vergleich  mit  jenen  die  Losung  längere 
Zeit  erfordert  und  das  Lösungsmittel  in  grösserer  Menge  vorhanden 
sein  muss.  "Wolle  erleidet,  selbst  'bei  vierzelintägiger  Berührung, 
keioerlei  Veränderung,  und  es  lässt  sich  deshall)  durcb  eine  einzige 
Operation  in  einem  (rewebe  die  riegenwart  Von  Baumwolle,  Seide 
und  Wolle  erkennen. 

Man  lUsst  den  Stoff  mit  der  ammoniakalischen  Kupferlösung 
eine  halbe  Siunde  lang  in  Berührung,  so  wird  dadurch  alle  Baum- 
wolle gelöst,  dann  taucht  man  ihn  einen  Tag  lang  von  Neuem  ein, 
um  die  Seide  zu  entfenien,  wodurch  die  Wolle  dann  allein  zurück- 
bleibt 

Verf.  beschäftigt  sich  damit ,  die  Lösung  der  Seide  zur  Wie- 
derherstellung von  Faden  und  (leweben  zu  verwenden  und  somit 
alte,  gebrauchte  Seide  etc.  wieder  nutzbar  zu  machen. 


Taschen-Lexikon  der  Chemie  und  der  damit  verbunde- 
nen Operationen  bearbeitet  von  Dr.  Th.  Ger'ding,  Di- 
i'igent  des  Technicums  in  Qöttingen.  l.  Lief.  Leipzigs 
Baumgärtners  Buchhandlung.  1863. 

Verf.  übergiebt  dem  Publicum  das  erste  Heft  eines  Taschen- 
lexikons der  Chemie,  dessen  Aufgabe  wir  aus  dem  Inhalt  dieses 
ersten  Heftes  noch  nicht  klar  ersehen  können.  Die  Verlagshand- 
Inng  sagt  uns  nur  in  ihrer  Benachrichtigung,  dass  das  Taschen- 
lexikon  eine  wirkliche  Lücke  in  diesem  Zweige  der  Literatur  ans- 
zufiillen  bestimmt  sei.     Unser  endgültiges    Urtheil   über   das   Buch 


1)  Diese  Zeitachr.  V,  787. 

%)  Soll  wobl  beiasen  8  ch  weiser^aclie  Flüsalgkeit. 


i 
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mfiBflen  wir  deaghalb  swilckbalteD,  bis  es  vollendet  ist  und  wob  der 
Verf.  selbst  den  Zweck,  für  welchen  und  das  Princip,  nach  welchem 
er  es  bearbeitet,  mitgetheilt  haben  wird.  Das  eine  wollen  wir  im 
Interesse  des  Pnblicnms,  flir  welches  Verf.  schreibt,  erwähnen,  dass 
es  gnt  sein  wird,  wenn  die  ehemischen  Formeln  entweder  coose- 
qnent  empirisch,  oder  consequent  nach  irgend  einer  rationellen 
Betrachtungsweise  geschrieben  werden. 

Für  den  Kundigen  ist  es  zwar  ganz  gleichgültig,  welche  For*  ! 

mel  oder  ob   überhaupt   eine  dasteht,    aber  flir   den  Unkundigen,  i 

dem  wahrscheinlich  das  Lexikon  bestimmt  ist,  haben  nur  die  Formeln 
einen  Nutzen,  die  nach  einem  einheitlichen  Princip  aufgestellt  sind. 
Die  Formel  der  AcrylsUure  ist  geschrieben  C^Hjfij^,  dagegen  die 
des  Acrylalkohols,  der  wohl  besser  Allylalkohol  hiesse,  C^HsO  +  HO, 
die  Formel  der  Ameisensäure  C2H09  +  HO  und  bei  dem  ge- 
wöhnlichen Alkohol  steht  gar  keine  Formel,  sondern  nur  in  Klam- 
mern Aethjlozydhydrat.  Wenn  Schwefelcyanallyl  geschrieben  ist 
CeHs  +  C2NS2,  so  muss  das  Schwefelallyl  geschrieben  seudC^Hs  +  S« 
Auch  sind  bei  weitem  niclit  bei  allen  Wörtern  Abstammung,  sowie 
französische  und  englische  Ausdrücke  angegeben.  Verf.  wird  uns 
diese  wenigen  Winke  nicht  übelnehmen.  Wenn  eine  Anzahl  von 
Heften  erschienen  und  uns  zur  Besprechung  vorgelegt  ist,  werden 
wir  weiter  darüber  berichten. 

Ausstattung  und  Druck  lässt  nichtis  an  wünschen   übrig,   Höh- 
stiefae  zur  Erläuterung  sind  nicht  in  Aussteht  gestellt. 

Erlenmeyer« 


BetraiditiiiiKeii  über  ieqnivalent,  Atom,  lolekül  ond  Tolom. 

Von  E.  Erlenmeyer, 

(Fortietiung.) 

//.  Woa  versteht  man  unter  Einem  Atom  eines  Element»? 

Ehe  wir  snr  Beantwortang  dieser  Frage  übergeben,  woDen 
wir  nns  über  die  bisherige  Bedeutung  des  Ausdrucks  Atom  in  der 
Chemie  einigen  Aufschhiss  zu  verscbaffen  suchen.  Bekanntlich  ist 
der  Begriff  Atom  zuerst  von  Dalton  zum  Zweck  der  Erklärung 
des  Gesetzes  der  constanten  und  der  multiplen  Proportionen  in  die 
Chemie  eingeführt  worden,  und  die  Erklärung,  welche  Dalton 
gegeben,  hat  sich  unter  dem  Namen  der  ^atomistischen  Theorie*' 
allgemeinen  Eingang  verschafil. 

Wenn  man  sich  ttber  den  Inhalt  der  atomistischen  Theorie, 
wie  sie  bisher  gelehrt  wurde,  genaue  äechenschaft  geben  will,  so 
muss  man  sie  in  folgende  Sätze  zerlegen: 

1)  Die  Elemente  bestehen  aus  kleinsten,  nicht  mehr  weiter  theil- 
baren  Fartikelchen  von  unveränderlichem  Gewichte  und  un- 
veränderiicher  Grösse,  die  man  desshalb  Atome  Hennen  kann. 

2)  Die  chemischen  Verbindungen  entstehen,  indem  sich  (nicht 
beliebig  grosse  Massen,  sondern)  die  Atome  der  Elemente  ge- 
genseitig anziehen  und  innig  aneinanderlagem. 

3)  Die  Atome  ziehen  sich  aber  nicht  blos  paarweise,  1  zu  1  an, 
sondern  1  Atom  eines  Elements  kann  sich  auch  in  mehreren 
verschiedenen  Verhältnissen  mit  demselben  zweiten  Elemente 
verbinden.  Die  höhern  Verhältnisse  sind  aber  Immer  durch 
einfache  Zahlen  ausdrückbare  Multipla  des  niedrigsten. 

Dieser  dritte  Satz  heisst  mit  andern  Worten,  die  Anziehungi- 
flKhigkeit  eines  Atoms  ist  keine  constante,  sondern  eine  veränder- 
lichey  aber  nur  innerhalb  gewisser   Grenzen  veränderliche   Ghrösi«. 

Zciliekr.  f  Qlwni.  n.  Pbam.  1803.  7 
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Wenn  durch  die  Annahme  von  ^Atomen  die  RegelmÄssigkeit 
und  Einfachheit  der  Verhältnisse  in  welchen  sich,  wie  nas  die  Er- 
fahrung lehrt ,  die  Elemente  unter  einander  zu  Yerfoiudungen  ver- 
einigen, erklärt  werden  soll,  so  mnss  unbedingt  einem  Atom  von 
unveränderlichem  Gewicht  und  Volum  auch  eine  unveränderliche 
Anziehungsfähigkeit  zugeschrieben  werden.  Sobald  wir  zugeben, 
dass  sich  die  AnziebnngstHhigkeit  eines  Atoms  Sndern  kana^  so 
ist  damit  von  vornherein  eine  Veränderlichkeit  bis  ins  Unendliche 
zugestanden  oder  wenigstens  nicht  ausgeschlossen.  1  Atom  eine«» 
bestimmten  Elements  kann  dann  sowohl  1  Atom,  als  47,  als  201 
oder  jede  beliebige  Anzahl  von  Atomen  eines  sweiten  Elements 
anziehen  nnd  sich  damit  verbinden;  denn  in  deuä  Begriff  Atom 
mit  veränderlicher  AuziehungsfShlgkeit  ist  eine  Begren- 
zung der  Veränderlichkeit  nicht  eingeschlossen. 

Der  Dalton'sche  Atombegrifi  behauptet  also,  dass  sicli  die 
Körper  sowohl  in  einfachen,  als  auch  in  allen  möglichen  multiplen 
Verhältnissen  verbinden  können,  aber  er  erklärt  nicht,  warum  sich 
die  Elemente  nur  in  so  wenigen  und  in  so  einfach«  und  be- 
grenzt-multiplen  Verhältnissen  verbinden. 

Dal  ton  hat  die  Begrenztheit  und  Einfachheit  der  multiplen 
Verhältnisse  direct  aus  der  Eiiahrung  abgelesen  und  damit  nichts 
Anderes  getlian;  als  eine  Kegelmässigkeit  erkannt  und  ein  ,  wenn 
*man  es  so  nennen  will,  Gesetz  aufgestellt.  Hieraus  folgt,  dass  der 
oben  angeführte  3.  Satz  nicht  als  Bestandtheil  der  atomistischen 
Theorie  angenommen  werden  darf.  Er  stellt  nur  das  Gesetz  der 
multiplen  Proportionen  dar,  welches  von  Dal  ton  nicht  crldärt 
worden  ist  und  mit  dem  Dalton'schen  Atombegriff  auch  nicht  er- 
klärt werden  kann. 

Die  zwei  bisher  von  fast  allen  Lehrbüchern  adoptirten  stöcihio- 
metrischen  Gesetze :  das  der  constanten  und  das  der  multiplen  Pro- 
portionen können  je  nach  der  Ansicht,  welphe  man  über  die  P^nt- 
stehungsgeschichte  derselben  in  dem  Geiste  Daltons  hegt,  in  zwei 
verschiedenen  Weisen  aufgefasst  und  formulirt  werden. 

1)  Man  kann  annehmen,  Dal  ton  habe  zuerst  von  den  ver- 
schiedenen Verbindungen  der  Elemente  untereinander  immer  nur 
eine  eineife  von  je  zwei  bestimmten  Elementen,  z.  B.   nur   e  i  u,e 
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VeAindmig  von  Wa&serstoff  mit  Sauerstoff,  nnr  eine  von  Wasser- 
stoff mit  Kohlenstoff,  nur  eine  von  Wasserstoff  mit  Stickstoff  etc. 
berücksichtigt  oder  gekannt,  nnd  daraus  zunächst  das  Qesetz  ab- 
geleitet, dass  sich  die  Elemente  in  constanten  Verhält- 
Bisten  mit  einander  verbinden.  Spttter  habe  er  dann  erst 
die  Möglichkeit  von  multiplen  Verhxkuisseu  in  Betracht  gezogen, 
nnd  zugleich  erkannt,  dass  die  Multipta  auf  sehr  einfache  Zahlen: 
verb&ltnisse  znrttckgelührt  werden  k&nnen. 

2)  Oder  man  kann  annehmen,  das  Gesetz  der  multiplen  Pro^ 
Portionen  sei  gleich  anfangs  von  Dal  ton  entdeckt  worden  nnd 
das  Oeaetx  der  constanten  Proportionen  sei  nichts  Anderes,  als  der 
Ausdruck  für  die  Thatsache ,  dass  eine  bestimmte  chemische  Ver- 
bindnng  z.  B.  Wasser,  ihre  Bestondtheile  constant  in  demselben 
V^erhSltniss  enthalte.  (In  dieser  letzten  Weise  finden  wir  fast  all- 
gemein das  Gesetz  der  constanten  Proportionen  anfgefasst.) 

Wenn  man  die  erste  Entwicklungs weise  gelten  lässt,  so  ist 
leicht  einzusehen,  wie  Dal  ton  zur  ErklKi*ung  der  Constanz  der 
Verhältnisse  in  welchen  sich  je  2  Elemente  mit  einander  vereini- 
gen, auf  dte  Annahme  von  Atomen  geführt  wurde.  HSlt  man  aber 
die  zweite  Entstehungsweise  für  die»  richtige  ,  so  ist  es  im  Gegen- 
theii  ganz  unbegreiflich ,  wie  Dalton  in  seinen  Atomen  eine 
Erklärung  för  jene  Gesetze  erblicken  konnte;  denn  einmal  ent- 
hält, wie  wir  gesehen  haben,  der  Dal  ton'sche  Atombegrif!  keine 
Erklärung  des  Gesetzes  der  m  ultiplen  Proporti  onen, 
dann  aber  kann  der  Daltons'che  Atombegriff  nicht  erklären,,  wa- 
rum eine  bestimmte  chemische  Verbindung  ihre  Bestandtheile  im- 
mer in  denselben  Verhältnissen  enthält.  Man  kann  vielleicht  ge- 
radezu behaupten ,  daas  dieses  Factum  keiner  weiteren  Erklärung 
bedari*^  denn  eine  chemische  Verbindung  kann  aar  dann  diese  oder 
jene  bestimmte  Substanz  darstellen ,  wenn  sie  aus  denselben  be- 
stimmten Mengen  ihrer  Bestandtheile  zusammengesetzt  ist. 

Wenn  wir  also  die  zweite  Auffassungsweise  der  Entwicklung 
der  beiden  Gesetze  als  die  richtige  anerkennen,  so  erscheint  uns 
die  Annahme  von  Atomen  zum  Mindesten  als  überflüssig;  denn  in 
diesem   Falle   sind    die    von    D  al  t  o  n    angenommenen  Atome    wie 
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H.  D  a  V  y  Beiner  Zeit  fichon  erkannte,  nichls  werter,  «]s  Proportio- 
naUahlen,  welche  auf  die  Einheit  Wasserstoff  bezogen  sind. 

Bei  Annalime  der  erstea  Anffassungsweise,  nach  welcher  za- 
erst  nur  berücksichtigt  wird,  dass  sich  die  Elemente  in  constan- 
ten  Verhältnistjcn  (und  zwar  wie  Dal  ton  meint,  von  1  Atom  su 
1  Atom)  Terbiaden,  lässt  sich  dies^  Constanz  der  Verhältnisse 
durch  Annahme  von  Atomen,  denen  ein  constaiites  Gewicht  zu- 
geschrieben wird,  erklltren;  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen 
bliebe  dann  aber  vollkommen  unerklärt  ^). 

Wenn  wir  nun  fragen,  was  versteht  man  in  der  heutzutage 
üblichen  Sprache  der  Chemiker  unter  Einem  Atom  «Ines  Elements» 
80  antworten  uns  die  neuesten  Lehrbücher :  17 Wir  bezeichnen  mit 
Atom  die  kleinßte  chemische  untheilbare  Menge  von  Materie,  die 
wir  in  Verbindung  mit  andern  Stofftheilchen  annehmen,  oder  „wir 
bezeichnen  mit  Atomgewichten  die  kleinste  Menge  eines  Elements, 
welche  in  einer  chemischen  Verbindung  vorkommen  kann.^  Diese 
Definitionen  in  der  Gedankenfolge,  in  welcher  sie  die  Lehrbücher 
geben,  heissen   genau   genommen  fast    nichts  mehr,  als    ein  Atom  i 

ist  ein  Atom;  denn  bevor  man  sagen  kann,  welches  die  kleinste 
chemisch  untheilbare  Menge .  ist ,  die  wir  in  Verbindung  mit 
andern  StofiFtheilchen  annehmen  ^  muss  man  doch  erst  wissen, 
wie  gross  diese  StofiUieilchen  sind ,  diese  sind  aber  selbst  Atome ; 
oder  bevor  wir  sagen  können,  welches  die  kleinste  Menge  ist,  die 
in  einer  chemischen  Verbindung  vorkommen  kann,  muss  man  doch 
erst  die  Grösse  der  chemischen  Verbindung  selbst  kennen;  denn 
hiemach  normirt  sich  erst  die  Grösse  des  Atoms,  d.  h.  der  klein- 


1)  Mau  könnte  su  Gunsten  der  Dalton'scheu  Atome,  die  als  ao  unge- 
mein kleine  materielle  Fartikelcfaen  angenommen  werden,  dass  man  sie  ein- 
sein auch  mit  dem  stärksten  VergrÖssenuigsglaa  nicht  sehen  kann,  noch  an- 
ifihren,  dass  sie  erklären,  warum  eine  chemische  Verbindung  als  homoge- 
nes Ganze  erscheint,  in  wolcbem  die  einzelnen  Bestandtbeile  nicht  neben  ein- 
ander erkannt  oder  von  einander  unterschieden  werden  können.  Dass  der 
AggregatjBustand  einer  Verbindung  ein  ganz  anderer  sein  kann,  als  derje- 
nige der  Bestandtbeile,  schliessen  sie  nicht  aus,  aber  sie  erklKreu  nicht, 
wie  manchmal  behauptet  wird,  warum  in  den  bekannten  Fällen  der  Ag- 
gregatzustand ein  anderer  geworden  ist  oder  werddn  musste. 
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sten  M«i^e  eines  Elements,  welche  in  einer  chemlsdien  Verbin* 
düng  vorkommen  kann  ^).  Die  Bestimmung  der  GröBse  der  che- 
mischen Verbindung  (des  Moleküls),  wird  aber  erst  erledigt,  naeh* 
dem  die  Definition  von  Atom  schon  gegeben  ist.      i 

Wenn  wir  auf  den  Ursprang  dieser  Definition  Sürtickgehen, 
so  finden  wir,  dass  sie  von  Gerhardt  herrührt  Von  ihm  wird  sie 
«her  in  richtiger  Ge3ankenfolge  gegeben,  indem  er  suerst  die  Grösse 
der  chemischen  Verbindung  anfsncht  nnd  daraus  die  Grösse  des 
Atoms  ableitet 

Die  Autoren  der  neuesten  Lehrbücher  sind  Anhänger  der  G«r* 
hardt'scheQ  Lehre,  sie  adoptiren  seine  Definition,  ohne  seinem  Ge* 
dankengang  2U  folgen. 

Wenn  man  mit  Gerhardt  die  Dampfdichte  zur  Bestimmung  der 
Grösse  einer  chemischen  Verbindung  benutst,  und  annimmt,  dass  die 
Menge  einer  Substanz,  welche  denselben  Baum  einnimmt  wie  36,5  Gew. 
Th.  Chlorwasserstoff,  die  Grösse  der  chemischen  Verbindung  aus- 
macht, so  ist  es  ein  Leichtes,  die  kleinste  Menge  eines  Elements 
SU  finden,  welche  in  einer  chemisdben  Verbindung  voricommen  kam : 

1)  Wenn  man  1  Gew.  Th.  Wasserstoff  und  36,6  Gew.  Th. 
Chlor  als  Einheit  der  kleinsten  Mengen  annimmt 

2)  Wenn  man  aUe  Verbindungen  des  betreffenden  Elements 
kennt   und   ihrer    Grösse    nach    zu  bestimmen  im  Stande  ist. 

Bei  Benutzung  der  Dampfdichte  zur  Bestimmung  der  Grösse  einer 
chemischen  Verbindung  geht  man  von  der  Annahme  aus,  dass  alle 
Substanzen  im  Dampfzustand  so  weit  getheilt  seien,  als  es  mög* 
lieh  ist,  ohne  eine  Zersetzung  der  Substanz  zu  bewirken,  d.  h. 
man  macht  die  Annahme,  dass  die  einzelnen  kleinsten  Theilcbea 
eines  Dampfes  übereinstimmen  mit  der  wahren  Grösse  einer  che* 
mischen  Verbindung. 

Da  es  nun  einerseits  nicht  möglich  ist,  alle  Substanzen  in  den 
Dampfzustand  ttberzuführen ,  andererseits  bei  dampfförmig  dar- 
itellharen    Substanien  mit   aller  Bestimmtheit  Fälle  nachgewiesen 


1)  Die  meisten  Definitionen  von  Atom  Inssen  den  Unterseliied  zwischen 
den  Atomen  unserer  Vorstellnng  und  den  Atomen  unserer  Erfahrung  nicht 
erkonuen  und  gerade  dadoieh  werden  sie  unsicher  and  unklar. 
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sind,  die  für  jetzt  nieht  mit  den  obigen  Anttabnen  in  Einklang  ge- 
bracht werden  können,  se  wirft  sieb  die  Frage  auf,  ob  es  nicht 
möglich  ist ,  die  Grösse  der  Atome  der  Elemente,  wie  sie  Gerhardt 
versteht,  zu  b '.».stimmen,  ohne  dass  man  vorher  die  Grösse  ihrer 
Verbindungen  kennt. 

Die  Annahme  vouAtomen  wurde  ursprünglich  g*  e- 
macht,  um  die  Begelm^'ssigkei  t  in  deii.  V  erbind  na  gs- 
ve  rhäl  tnissen  der  Elemente  auf  ihren  Grund  zurfick 
zu  ffihren.  Wie  wir  aber  oben  gesehen  haben,  reicht  der  Atom- 
begrifi  von  Dalton  nicht  aus,  die  mehr  geahnten,  als  genau  erkann- 
ten RegelmUssigkeiten  zu  erklären.  Nachdem  ich  nun  in  meiner 
I.  Abhandlui^  diese  Regeirnnssigkeiten  genauer  präcisirthabe,  wird  es 
wohl  eher  gelingen,  sieb  eine  Vorstellung  von  ihrem  Grunde  zu  machen. 

Es  ist  möglich,  wenigstens  kann  man  sich  sehr  leicht  eine 
Vorstellung  davon  mächen,  da^i  die  Wirkungsweise  der  Aequiva- 
lente  monogener  und  der  Aequivalentcomplexie  polygener  Elemente 
dnreb  die  Existenz  von  Atomen  bedingt  ist,  d.  h.  wir  können 
uns  denken,. dass  die  sichtbaren  und  greifbaren  Mas- 
sen der  Elemente  durch  die  vorhandenen  Natur- 
krfifte  nicht  bis  ins  Unendliche,  sondern  nur  bid  zu 
einer  gewissen  Grenze  getheilt  werden  können,  das« 
die  G  renztheilehen,  absolute  Atome,  nicht  allein  in 
ihrem  Gewichte,  ihrem  Volum  und  ihrer  Form  ab- 
solut unverfiuderlicb  sind,  sondern  auch  ein  für 
ein  jedes  Element  bestimmtes  und  constant  es  Anzie- 
hungsvermögen besitze  n,  das  sow  ohl  zwischen  gleich- 
artigen, als  auch  ungleich  artigen  Atomen  zur  Wirkung 
kommen  kann.  Es  ist  leicht  zu  denken,  dass  diese  absoluten 
Atome  so  ungemein  klein  sind,  dass  es  uns  wohl  niemals  gelingen 
wird,  weder  ihr  Volum  und  ihre  Gestalt  zu  erkennen,  noch  ihr  ab- 
solutes Gewichi  und  ihr  absolutes  Anzieh ungav^erinögen  zu  be- 
stimmen. 

Es  liegt  aber  sehr  nahe^  zu  schliessen,  dass  die  absoluten 
Gewichte  d  e  r  G  r  c  n  z  t h  e  i  1  ch  o  n  der  v  e  r  »  c  h  i  o  d  c  n  e  n  E  1  e- 
meute  sich  zu  einander  verhalten: 
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1 )  hei  den  monogenem  Elementen  wie  die  rektiven  Aeqnivaleiit-. 
gewichte  derselben, 

2)  bei  den  polygenen  Elementen  wie  die  relativen  Gewichte  der 
Aeqmvalentcomplexe. 

In  anderer  Weise  anitgedrtickt,  kann  man  sich  denken,  dass 
dm  relativen  Aeqüivalenfon  absolute  Aequivalente  imd  den  rela- 
tiven Aeqnivalentcomplexen  absohite  Aeqmvalentcomplexe  entspre- 
chen nnd  dass  sowohl  diese  absoluten  Aequivalente,  als  auch  die 
abfolnteii  Aecftiivalentcomplexe  die  absoluten  Atome  def  respecti- 
ven  monogenren  und  poljgenen  £lemeute  selbst  attsmachen 

Da  wir  die  absoluten  Gewichte  solcher  absoluten  Atome  sel- 
ber nicht  2tt  ermitteln  vermögen,  so  massen  wir  uns  damit  begnü- 
gen, nur  die  Verhältnisse  ihrer  Gewichte  ans  der  Er- 
fahrung zu  bestimmen.  Diese  Gewichte  sind  keine  anderen  als 
die  Gewichte  der  relativen-  Aequivalente  der  monogenen  und  die 
Hewichte  d^  relativen  Aequlvalentcomplexe  der  polygenen  Ele- 
mente, so  dass  wir  ohne  Weiteres  die  relativen  Aequivalente  der 
ersteren  und  die  relativen  Aequivalentcomplexe  der  letzteren  als 
relative  Atom^,  als  Atome  im  Sinne  Gerhard  t's  bezeichnen  kön- 
nen. Wir  haben  also  streng  zu  unterscheiden  zwischen  den  rela- 
tiven Atomen  oder , Atomgewichten,  welche  wir  aus  der 
Erfahrung  ableiten  und  dep  abi>oluten  Atoipen,  die 
wir  uns  nur  vorstellen^  um  uns  über  den  Grund  der 
Gesetzmässigkeit  in  den  Verbindungsverhältnissen 
Kechenschaft  zu  gebend) 

Es  gilt  daher  Alles,  was  wir  in  der  t.  Abhandlung  für  die 
Aequivalente  der  monogenen  und  die  Aequivalentcomplexe  der  po- 
Ijrgenen  Elemente  gesagt  haben,  auch  für  die  relativen  Atome, 
denn  diese  sind  nur  ein  anderer  Ausdruck  für  dieselbe  Saicha. 

1)  Genau  genommen  ist  der  Aasdruck  Ein  Atom  in  dem  Öimie ,  in '  dem 
wir  ihn  gehraach^n,  nieht  alletn  Überfifisai^,.  sondern  sogar  schiidHeh,  weil 
man  sieh  gar  tu  leicht  etwas  H:fp0lheti8cheB  danmtor  denkt.  Wir  bebalten 
illn  nur  bei,  weil  er  sich  einmal  eingisbärgert  bat.  Die  Atom -Theo- 
rie wHrde  ebenso  gut  eine  Erklärung  für  die  Begehnässigkeft  der  Verbin- 
^angsverbältnisse  sein,  \venii  wir  die  Veibindun^sverhältnisse  selbst  nicht 
141  Atomen  ausdrüekten. 
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Wir  könnten  nach  diesc^ii  Aaseinandexeetznngen  nun  auf  4iie 
in  der  Ueberschrift  enthaltene  Frage  antworten : 

Ein  Atom  ist  die  kleinste  Menge  eines  Elements»  welche 
mit  der  grössten  Anzahl  von  Aequivalenten  monogener  Ele- 
mente gleichzeitig  verbunden  werden  kann,  oder  Ein  Atom  ist 
die  höchste  Anzahl  von  Aequivalenten  eines  Elements,  wel- 
che gleichzeitig  mit  Aequivalenten  monogener  Elemente  ver- 
bunden werden  können. 

Wir  sehen  hieraus,  dass  es  möglich  ist,  die  Gewichte  der  re- 
lativen Atome  zu  ermitteln,  ehe  wir  die  Grösse  der  chemischen 
Verbindung  bestimmt  haben. 

(Fortsetzung  folgt.) 


w.  Eadeiich.   üeber  die  Bestandtheile  des  QmdaUianes ^). 

J.  pr.  Chem.  LXXXXII,  821. 
Voruni  er auchtmgen.     Sechs  von  verschiedenen  Orten  entnom- 
m^ie  Proben  Harz  zeigten  0,163 — 0,780  Proc.  fixe  Bestandtheile, 
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welehe  ttr  Hauptsache  nach  ans  Kalkerde  mit  Spuren  von  £i8en, 
Kali,  und  Thonerde  bestanden;  aasserdem  enthielten  alle  Sorten 
wenig  Stiekstoff)  im  Mittel  0,5  Proc. ,  und  ihre  Auflösung  in  Alko- 
hol rCthete  blaues  Lidunuspapier  schwach.  Dureh  Destillation»  so- 
wohl mit  Wasser,  salahaltigem  Wasser,  als  auch  Alkohol,  iSsst  sich 
der  RiAhstoff  nieht  gewinnen. 

Wasser,  welches  mit  gepulvertem  Harae  gekocht  wurde,  fkrbte 
rieb  gelb  und  hatte  einen  bitterlich  krataenden  Geschmack;  es 
raagirte  sehwaeh  sauer  und  verhielt  sich  gans  ebenso  wie  der  wXsse- 
rige  Bttekstand,  den  man  erhKlt,  wenn  man  eine  Auflösung  des 
Hanes  in  50procentigem  Alkohol  durch  Destillation  von  diesem 
befreit,  oder  eine  solche  in  90proc.  Alkohol  in  Wasser  giesst 

GuajacyUäurt.  Aus  den  eben  erwKhnten  Flttssigkeiten  suchte 
Verf.  nach  Thierry^s  Angabe  die  Guajacylsfiure  darzustellen. 
Man  sftttigt  dieselben  mit  Aetzbaryt,  filtrirt,  und  zersetzt  das  Fil- 
trat  genau  durch  verdUimte  Schwefelsäure;  vom  gebildeten  schwe- 
felsauren Baryt  wird  abfiltrirt,  die  klare  ijösnng  der  mit  Harz  ver- 
unreinigten Guajacylsäure  verdunstet,  der  braune  Kückstand  mit 
Aether  digerirt  und  das  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  Zurück- 
bleibende in  kleinen  Portionen  sublimirt. 

Auf  diese  Weise  erhielt  Verf.  aus  4  Pfund  Guajakharz  unge- 
fähr einen  Decigrm.  der  sublimirten  Säure,  womit  sich  nichts  begin- 
nen liess.  Den  guajacylsauren  Baryt  in  Krystallen  zu  erhalten,  ge- 
lang auch  niclit,  da  der  gelbe  Farbstoff  zu  hinderlich  war.  Wen- 
det mau  statt  des  Baryts  Blei  an,  so  kann  man  dann  auch  durch 
Schwefelwasserstoff  das  Bieisalz  zersetzen  und  so  die  Säure  erhal- 
ten, indem  man  sie  durch  'Sublimation  noch  reinigt.  Um  die  Gua- 
jakbarzsäure  darzustellen,  wird  nach  Hlasiwetz  Guajakpulver  mit 
Kalkmilch  ausgekocht,  wobei  diese  sich  safrangelb  färbt.  Durch. 
Uebersfittigen  mit  Essigsäure  oder  andern  verdünnten  Säuren  wird 
diese  Flüssigkeit  fast  farblos  und  wenig  Uarz  scheidet  sich  flockig 
ab;  durch  Kohlensäure  geschieht  diess  auch,  flltrirt  man  aber  da- 
rauf und  dampft  langsam  ab,  um  etwa  den  guajacylsauren  Kalk 
•0  zu  gewinnen,  so  hindert  hier  wieder  ebenfalls  Hars  und  Farb- 
stoff denselben  zu  kxystallisiren. 
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Gelber  Farhgtvff,  Da  die  Otiajucyls^Knre  in  seiur  geringer  lf6Dg€ 
vorhanden  war,  wollte  Verf  dnrch  eine  Behandlung  mit  Bleieeeig 
wenigsteas  venticben,  den  Farbstoff  in  betrgehtlicher  Menge  m  ge- 
winnen. Er  dampfte  zn  dem  £nde  die  ursprifaigliche,  gelb  ge- 
f^irbte  Kalkmilch  bis  anf  ein  Mruimnm  eh),  wodurch  fast  säitimt- 
licher  Kalk  als  kohlensaurer  abgeschieden  wnrde,  filtrirte  ab  und 
wnsch  den  Kalkniederschjag  voUsUlndig  mit  Wasser  an^,  äbersHt- 
tigte  da8  Filtrat  durch.  Essigsäure ,  ültrlrte  wieder  nnd  liess  es  14 
Tage  stehen.  Es  hatten  sich  in  der  FUiasigkeit  kleine,  blassbrüna'- 
liche  tafelförmige  Krystalle  gebildet,  deren  geringe  Menge  aieh 
wenig  vergrösserte,  obgleich  ihnen  noch  eine  Woehe  dazu  Zeit  ge* 
lassen  wurde.  Sie  wurden  daher  auf  einem  Filter  gesammelt,  aas  ^ 
gewaschen  und  getrocknet  und  waren  dann  in  hohem  Grade  mit 
einem  angenehmen  Vanillegeruch  behaftet. 

Die  Mutterlauge  füllte  er  durch  basisch  essigsaures  Bleiox^d 
aus,  zersetzte  den  ausgeschiedenen  gelben  Niederschlug  durch  Schwe- 
felwasserstoff;  dann  dampfte  er  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte 
Flüssigkeit  zur  Trockne  ab,  zerrieb  den  braunen  Kiickstaud  mit 
Sand  und  Wasser,  kochte  aus  und  dampfte  das  Filtrat  wieder  ein. 
Diess  wiederholte  er  mehrere  Male,  bis  er  endlich  einen  rein  gel- 
ben, in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen,  schwach  saiier 
reagirenden  Rückstand  behielt.  Derselbe  ist  ein  Gemenge  von 
Guajacylsäure  und  Farbstoff,  aus  dem  sich  durch  Kochen  mit  in 
Wasser  fein  vortheiltem  Blei-  oder  Zinkoxyd  die  erstere  wegneh- 
men lässt,  doch  wird  die  Ausbeute  durch  diese  vielen  Manipula- 
tionen ftlr  beide  Koi-per  au!  ein  Minimuin  herabgedrilckt. 

Die  erwähnten  Kryställchen  konnten  nun  entweder  die  Gna- 
iacjlsSurc,  oder  das  Chromogeu,  oder  endlich  ein  anderer,  indiffe- 
renter Körper  sein.  Sie  lösten  sich  sehr  schwer,  mit  Zurücklas- 
*8ung  der  br8unlichen  harzigen  Verunreinigung  in  vielem  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  und  Aether  und  krjstallisirten  am  deutlichsten 
aus  der  alkoholischen  Auflösung  durch  freiwillige  Verdunstung. 

Sie  stellen  dann,  durch  wiederholtes  IJmkrystallisiren  gereinigt, 
sehr  kleine  blassgelbe  quadratische  Octa^der  dar,  an  denen  die 
Endecken  mehr  oder  weniger  abgestumpft  sind,  so  d?iss  sie  imtcr 
dem  Mikroskope  zuweilen  wie  quadratische  Tafeln  erscheinen.  Lei- 
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der  wared  sie  vn  klein,  um  da«  Messen  der  Winkel  rotttclst  des 
Iteiexionsgoiriömeters  zti  gestatten. 

Die  blassgelbHehen  Kiystalle  von  eben  beecbriebener  Form 
find  gerscblofi,  ron  rein  bitterem  Oescbmack,  hart,  und  zwar  ao, 
dass  gia  «wischen  den  Khnen  knirschen. 

A»f  Platinbleeb  schtnoken  sie  «her  der  Flamme  zn  einer 
dorohsiehilgen  blas^griinlichgelblicbeu  Masse ,  indem  "Wasser  fort- 
geht, zersetseii  steh  dann  unter  Entwickelung  stechender  DKmpfe, 
und  76rbremieii  endlieh  ohne  Rflekstand  mit  wenig  Leuehten.  In 
einer,  an  einem  Ende  verschlossenen  Glasröhre  erhitst,  büdet  sich 
bei  höherer  Temperattir  ein  braunes  öliges  Destiilatiofnsproduct, 
wihrmd  gar  oiohts  ven-  dem  Körper  untersetzt  subKmirt. 

In  Alkohol,  AMher ,  Essigftther,  8chwefelkehlen«toff  löst  er 
sich  ziemlich  leicht,  sehr  schwer  hingegvü)  in  Wasser,  Benzin, 
Chloroform  und  Terpentinöl.  Diese  Lösungen  reagiren  vollkom- 
men neutral,  und  die  gesättigte  wässerige  bringt,  in  einem  24 
Centimefter  langen  Hohre  eingeschlossen,  nicht  die  geringste  Dre- 
hung dev  Folarisatiottsebene  hervor. 

Erhitst  man  eine  Mischung  der  Substanz  mit  Natronkalk,  so 
entwickelt  sich  Ammomdc,  so  dass  die  Anwesenheit  von  Stickstoff 
unsweifelhaÜt  ist;  erwKrmt  man  aber  in  einem  Reagirglas  ein  we- 
nig von  dem  Körper  mit  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  längere 
Zeit,  so.  wird  ein  bfneingeklemmtes  Btreifchen  rothen  Lakmuspa- 
piers  nicht  gebllhit ,  woraus  man  sohliessen  muss,  dasfr  der  Stick- 
>ttoiF  nicht  in  der  Verbindung  als  Ammoniak  enthalten  ist.  —  Von 
wässerigem  Kali,  Natron,  Ammoniak,  Barji',  Kalk,  Strontian  wird 
sie  mit  tiefgelher  Farbe  gelöst ,  welche  bei  Ztisatz  einer  Säure, 
selbst  Essigsäure,  sogleich  verR<*hwindet.  Diese  Verbindungen  sind, 
wie  es  seheint ,  sehr  lose ,  denn  auch  die  Einwirkung  der  Koh- 
lensäure der  Luft,  sowie  Verdunstung  des  Ammoniaks,  lässt  den 
Körper  wieder  in  seiner  Form  als  kleine  Octaeder  sieh  aus- 
sdieadea. 

Schwache  Säuren,  Mrie  Essigsäure,  verdHmite  Miueralsänren, 
selbst  concentrirte  Chlorwasserstoff  säure  vertCndpm  ihn  nicht,  und 
salbst  bei  längerem  Koeheo  wird  nur  die  Auflösung  eines  Miai- 
mums,  aber  kaine  Spaltung  erzielt. 
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Mit  conoentrirter  SchwefebUure  ^ebt  er  eine  sehr  ehamkteri- 
itiscbe  Reaction;  sie  löst  ihn  ofimlieh  leicht  sii  einer  prachtvoll 
asnrblauen  Flüssigkeit  auf,  welche  in  dem  Mase,  als  Feuchtigkeit 
aus  der  Luft  absorbirt  wird,  nach  und  nach  durch  die  swischen- 
liegenden  grünen  Nuancen  in  Gelb  übergeht  Erw&rmt  man  ge- 
linde, so  ersseugt  sich  die  blaue  Farbe  wieder,  und  diese  ISert  sich 
wohl  dreimal  wiederholen,  bb  endiich  doch  theilweise  Verkofalni^ 
eintritt.  Setat  man  gleich  viel  Wasser  hiaau,  so  kommt  eins  prlidi^. 
tig  violette  Färbung  zum  Vosschein,  die  aber  rasch  vorübergeht, 
indem  Farblosigkeit  eintritt. 

Ranchende  Salpetersäure  l^st  den  Körper  ebenfalls,  aber  mit 
schön  orangagelber  Farbe  auf;  wird  noch  coneentrirte  Schwefel- 
säure hinaugethan,  so  tritt  Roth  ein.  Mit  Waeser  lassen  sich  diese 
Auflösungen  klar  miscl^n. 

Chlor ,  Brom  und  Jod  bringen  ähnliche  orangefarbene  Reac- 
tionen  hervor,  wie  Salpetersäure. 

Wässerige  Auflösungen  dieser  Substanz  werden  gar  nicht  ge* 
trübt  durch  :  Quecksilberchlorid ,  Eisenchlorid ,  FeTroc3rankaU«m, 
essigsaures  und  schwefelsaures  Kupferoxyd,  aber  fügt  man  zu  letz 
terem  Reagens  noch  Ammoniak,  so  entsteht  die  bekannte  azur- 
blaue Farbe,  welche  alle  Kupfersalse  zeigen ,  doch  bald  wird  sie 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  einen  schmutziggrünen 
Niederschlag  getrübt  und  bei  dem  Krhitsen  fällt  Kupferoxyd  nie* 
der.  Hingegen  bei  essigsaurem  Kupferoxyd  wird  die  grüne  Mi- 
schung nur  tiefer  grün  durch  Ammoniak  und  bleibt  selbst  nach  dem 
Erhitzen  klar. 

Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  bringt  eine  schwache  weiss- 
liehe  Fällung  hervor,  basisches  aber  einen  dicken  gelben  Nieder- 
schlag, und  beide  lösen  sich  sowohl  in  überschüssiger  verdünnter 
Essigsäure  als  auch  in  Kali  leicht  auf. 

Aus  allen  diesen  Versuchen  glaubt  Verf.  mit  ziemlicher  Be* 
stimmtheit  folgern  zu  können,  dass  er  es  mit  dem  von  Pelletier 
beiläuflg  angeführten  gelben  Farbstofle  zu  thun  gehabt  habe.  Das 
Verhalten  des  Körpers,  wie  eine  schwache  Säure^  seine  vielen  far- 
bigen Reactionen,  seine  optische  Inactiviti(t,  sprechen  dafür,  dass 
er  zu  den    stickstoflhaltigen  Chromogenen   zu  stellen  ist.     Dass  er 
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0i&  im  Ha»  bereits  vorhandeaer  nnd  nicht  erst  darch  die  Behand- 
Inpf  mit  Kalk  ^bildeter  Stofi  ist,  geht  daraus  benror,  dass  die 
vsprflaglichen  wKsserigen  Ansstlge  des  -Harses  daa  charakteristi- 
sche OtXb"  und  Fvbloswerden  durch  Basen  und  Sftnren  sehr  dent- 
Hck  seigen.  Seine  Darstellung  wird  immer  am  einfachsten  so 
gelingen:  Bekandlnng  des  Harzpnlvers  mit  Kalkmilch,  Abdam- 
(fen,  Wiederaufnehmen  mit  Wasser,  ITebersXttigen  mit  EssigsSnre 
und  langes  Rnhen  dieser  Flüssigkeit.  Die  Anwesenheit  des  essig« 
sauren  Kalkes  scheint  das  Krystallniren  zn  befördern,  Lnft  und 
höhere  Temperatur  aber  den  Körper  zu  einer  harzartigen  Snbstani 
n  oxjdiren. 

Ans  8  Pftmd  Harz  waren  ungefKhr  8  Decigrm.  erhalten  worden. 
Guajakharxsäure.  Bei  ihrer  Darstellung  befolgte  Verf.  genau  die 
rwk  Hlasiwet-z  angegebenen  Methoden,  welche  kurz  folgende  sind: 
Brate  Methode:  Man  bringt  eine  alkoholische  concentrirte 
klare  AnflOsnng  des  Harzes  mit  einer  solchen  von  Kali  oder  Na- 
tron BQsamnen,  di«  ein  Drittel  vom  Gewicht  des  Harzes  an  trock- 
nen Kali  enthtit.  Der  nach  einiger  Zeit  entstandene  undeutlich 
brjstallinisehe  Bodensatz  wird  abgepresst,  mit  Alkohol  gewaschen, 
wieder  abgepresst,  mit  kaühaltigem  Wasser  ausgewaschen,  bis  er 
weiss  •  ist,  dann  durch  Erwärmen  iit  solchem  Wasser  gelöst  und  um- 
krystallisirt.  Dann  wird  er  wieder  gelöst  und  durch  Zusatz  von 
verdünnter  Chlorwasserstoffimure  die  noch  etwas  verunreinigte  Qua- 
jskharzsäure  abgeschieden,  welche  dann  durch  Krystallisiren  aus 
concentrirter  Essigs&ure  vollstKndig  gereinigt  wird. 

Bei  der  zweiten  Methode  wird  das  Harz  gepulvert,  mit 
Kalkmilch,  die  halb  so  viel  Kalk  enthält  als  Harz  angewendet  ist, 
2  Stunden  gekocht,  das  durch  Filtriren  von  dem  meisten  Farb- 
stoff getrennte  Gemenge  getrocknet  und  dann  mit  Alkohol  ausge- 
sogen. Die  grttngefitrbte  Tinctur,  welche  man  so  erhält,  wird  dann 
weiter  ganz  nach  der  ersten  Methode  verarbeitet. 

Durch  diese  Reinigungsprocesse  erleidet  man  grossen  Verlust, 
«0  dass  die  Ausbeute  an  reiner  Säure  sehr  gering  wird.  Ihre  Ei- 
gensehaiten )  soweit  sie  von  Hlasiwetz  beschrieben  sind ,  fand 
Verf.  ebenso  durch  seine  Versuche.  Als  solche  sind  anzuführen, 
namentlich  als  Zeichen  ihrer  Keinheit : 
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«  Dasa  sie  an  der  Luft  aufbewalurt,  nioht  grünlich  wird,  feroec^ 
dsss  ihre  Lösuof  in  Alkohol  durch  Eisenahlorid  nur  griidlioh»  dnrcb 
Chlorwaaser  gar  nicht  geförbt  wird »  nnd  .daas  eadUeh  niacfaendo 
Salpetersäure  in  einer  durdb  Waseer  uitlebig  gemachten  alkoholi** 
ehen  Lösung  gar  keine  BUiuung  hervorvuft^  Conoentriri«^  Schire* 
felsänre  löst  die  Gui^akbarzsäjure  mit  schön  purp^arrother  Fajrb« 
auf,  und  bei  dem  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  .ai^b  ein  "weiwes 
SubstitutioQsproduct  ab. 

Die  aus  d^r  Auflösung  in  Essigsfture,  in  concentiiaehini  Gmpr 
pen  angeschossenen  ^adel^  sind  zii  klein,  um  Winkelideaaungen 
zu  erlauben.  Unter  dem  Mikroskope  nahm  Verf.  eine  Fofm  wafar 
welche  wahrsebeinlich  eiuer  Combination  des  rboml;>i0cheoD  Systems 
angehört. 

Die  betreffende  Combination  bestmida  aoa  einer  rhombUchta 
Pyramide,  an  deren  Endecken -durch  eine  stnnp^tere  Pyramide  eine 
Zuspitzung  hervorgebracht  wKre  (ähnlich  wie  bei.  Schwefel)» 

Der  polariairte  Lichtstrahl  wird  von  der  Gusjakhanuilure  Back 
Links  gedreht  Die  Beobachtung  geschah  mit  eiii«to  Hitacb^c- 
lieh'  sehen  Polarisationsapparate.  Die  Lösung  in .  Alkohol  ent- 
hielt 11%  Guajakharzsäure  bei  Id"",  die  Lfinge  der  FltUsi|^eita- 
säule  =  23  Centun. ,  das  spec.  Gewicht  der  Lösmig  =sz  0,83,^  die 
beobachte  Ablenkung  nach  Links  =  2,75^  also  i^t 

"     -    0,11.2,3.0,82  ""  ^'^'^^     . 
das  Molecularrotatiousvermögen  der  Substanz. 

1,86  Theile  Alkfhol  von  90,2^0  lösen  bei  .15°  1  The«  der 
Säure;  für  Aether  gilt  dasselbe  Verhftltuisa;  ferner  nehmen  Benain, 
Essigäther,  Chlorgform^  Schwefelkohlenstoff  und  Essigsäure  dieselbe 
leicht  auf^  während  sie  in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist. 

Des  Verfs.  Analysen  ergaben  eben£alls  die  empirische  Formel : 

welche  Hlasiwetz  aufstellte.  Die  ki-ystallisirte  Säure  verler  bei 
dem  Schmelzen  6,73^0  Kry stall w asser,  welches  sich  einem  Atom 
nähert,  denn  dieses  wurde  nach  der  Kechuung  5,17^0  ausucachci^ 
krystallisirt  also : 

^2ül^2i;^'«  '^'  1   Atom   Wasser  (wieviel   ist  1  Atom   Wttsger?)* 


H«46lU>t  Ueber  die-  B««taadtbeHe  dea  Giiiuakli«n«i.  Hl 

Da  80  yfele  Aluilyaeii  der  netitrukn  und  sauren  Alkalisaiae 
•eheu  vovlageD»  le  bat  Verf.  nur  eine  Bleiverbindnng  dargeitelk 
«od  analyurL 

Nach  Blaeiwets's  Arbeiten  iat  die  GnajakkarcfiKure  z«eir 
baaiscli,  imd  ah  «chreibeii : 

doch  wird  ep  in  Fraise  gestellt,  »h  sie  nicht  Ueber 


ansaiiebnien  ist,,  da  ein  Bleisals  naob  der  Fonnel: 

bb^ßb  ProQ.  Blei  enthalten  muss.     Verf.  erhieU  .55,62  Blei. 

Daes  die  Keiverbin^ung  bei  130°  noeb  kein  Waeser  verlievt, 
lisst  annehmen ,  d^ss  es .  eine  n/Butrale  ist.  Durch  Oxydation  der 
Guajakhansfture  mittelst  Salpeteraä«ur^  erhi4^  man  keine  Oxalsäure, 
welcher  Umstand  die  Anoabme  eines  sauerstpfflbeien  Badieais 


beiüzworten  wiürde*  X>ie  Arbeiten  von  üeiniiz,  sowie  Dr.  Krug 
unter  des  Jli^rsteren.  Leitung  haben  ge^igt,  daas  o£t  die  Bleivet- 
biudnngeii  für  die  F^stellung  der  BasiciUtt(?)  (soll  wohl  heissen 
Atomigkeit)  der  nichtflüchtigen  organischen  SiCureu  entscheideud 
sind.1 

ßrau/ne  Mutterluu^,  von  d^r  Gewinnung  der  ffuc^akharsuMUten 
MkaJien,  Dieselbe  i^t  noch  stark  alkalisch  und  mischt  sich  in 
jedem  Verhältniss  mit  Wasser  und  Alkohol  klar.  Verf.  Hess  die- 
selbe in  einem  Trockenraum e  bei  circa  30°  etwas  verdunsten ,  so 
dass  sie  die  Consisteus  einer  recht  dichten  Melasse  annahm»  be- 
handelte sie  dann  mit  absolutem  Alkohol  und  erhielt  dadurch  noch 
einQ  geringe  Abscheidung  von  guajakharzsaurem  Kali  und  eine 
klare  braune  Flüssigkeit.  Von  let«ie]:er  dürfte  man  annehmen, 
dass  eie  entweder  ganz  oder  fast  frei  von  Guaj«ikharzsKnre  sei,  da 
in  absolutem  Alkohol  das. Kalisalz  derselben  äusserst  schwer  löslich 
ist     In  dieselbe   leitete   er  getrocknete  Kohlensh'ure   so  lange  ein, 
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bb  nkhts  mebr  absorbirt  wurde,  wodureh  sieh  du  Kali  faft  geiis 
als  koblensattres  oder  doppelt  kohlensaures  abschied»  Die  von  dem- 
selben getrennte  Flüssigkeit  danstete  er  im  Dampfbade  unter  Im- 
säte  ven  Wasser  ^nd  ein  wenig  OhlorwasseiBtofl&Sare  ab,  bis  der 
Alkohol  verjagt  war  and  das  Harz  sich  aasgesohiedto  hatte,  wel- 
ches dann  darch  Waschen  mit  Wasser  vom  anhangenden  wenigen 
Chlorkaliam  befreit  warde  and  nach  dem  Erkalten  eine  sprSde 
braune  Masse  darstellte.  Diese  war  fsom  grSssten  Theü  in  Aether 
löslich,  während  ein  hellbrauner  Körper  sorttckblieb. 

Die  ätherische  Tinctur  versetzte  er  mit  etwas  Kalilauge,  welche 
sofort  das  gelöste  Harz  aufnahm,  während  der  fiarblose  Aether  fib^ 
derselben  stand;  diesen  gosa  er  ab^  verdünnte  die  Kaliharslösang 
mit  Wasser  und  fällte  dieselbe  mit  essigsaurem  Bleiozjd  in  3  Por- 
tionen. Die  grünlichgrauen  Niederschläge  worden  ausgewaschen, 
in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetz.  Das 
entstandene  Gemenge  von  Hara  mit  Schwef^lblei  wurde  getrock- 
net und  nüt  Alkohol  ausgezogen. 

Durch  die  verschiedenen  Manipulationen  nrassten  sieher  etwa 
vorhandenes  Oummi  odei*  Guajacjlsäure  aus  diesem  Harze  ent- 
fernt sein  und  die  drei  alkoholischen  Lösungen  enthielten  eine  in 
Aether  lösliche  HaresXure  mit  Farbstoff  veranreingt.  Durch  fnsch- 
geglühte  Thierkohle  Hessen  sie  sich-  nicht  entfärben  und  wurden 
an  der  Luft  vorübergehend  blaugrün.  Für'  die  weitere  Erörterung 
bezeichnet  er  sie  mit  A.    ' 

Bleiessig  brachte  in  der  Flüssigkeit,  welche  von  den  dnreh 
Bleizucker  erhaltenen  Niederschlägen  abgelaufen  war,  eine  kleine 
Menge  eines  gelben  Niederschlages  hervor,  dter  sich  als  eine  Ver- 
bindung des  gelben  Farbstoffes  mit  Bieioxyd  erwies. 

Es  gelingt  nicht  mit  Hülfe  von  doppelt-  oder  einfachkohlen- 
sauren Alkalien  eine  schärfere  Scheidung  der  Bestandtheile  dieses 
Harzgemenges  zu  bewirken,  als  dies  mit  Aether  geschehen  ist 
Hat  man  eine  Lösung  des  Gemenges  in  Ammoniak  und  leitet  Koh- 
lensäure hindurch,  so  findet  bald  eine  Ausscheidung  von  Harz  statt, 
aber  von  Gemengen,  indem  die  ersten  Portionen  aus  viel  von  der 
in  Aether  löslichen  mit  wenig  von  der  anderen,  die  letzten  aas  we- 
nig der  löslichen  und  viel  der  anderra  Substanz  bestehen. 


Wird  Gnajakhars  gepnlveirt  «xkI  mÜ  Kalkmilch  gekocht,  so 
wird  ein  grosser  Theil  des  Farbstoffes  ansgezogeu,  die  i^aajak- 
iMttssIiire  kaan  daimnoeh  tmrein  a«8  dem  getreekaeten  Gemenge 
datch  Alkohol  amgezogeh  werden,  und  die  beiden  aadevea  barei- 
g«ii  KSrper  bleiben  an  Kalk  gebendes  aorii^k.  Einen  solcken, 
von  Gu^iftUuMsäiire  voiltüftdig  befreiten  kiükhalügen'  RücksUnd 
loite  Verf.  m  Alkohol  and  Si|lzBllure  anf,  fiitrirte  in  vieles  Wasser 
tmd  wusch  das  ansgesobiedene  üan  ans.  Dann  wurde  es  dersel- 
ben Behasdlung  mit  Aether,  Bleizucker  und  Schwefelwasserstoff 
miterw^rfen,  die  oben  beschrieben  ist^  und  die  3  Harzlüsungen  seien 
mit  B.  beseichnet. 

B.  hatte  gans  *  dasselbe  Ansehen  und  Verhalten  wie  A.  und 
beiden  sachte  Verf.  eaf  rerachiedene  Weise  die  reine  HarzsXnre 
sn  entnahmen  und  swar 

1)  durch  partielle  Fiühing  mit  atkoholischer  Ldftung  ron  essig- 
ecarera  Bleioxyd  und  Zersetsung  des  Niederselilags  durch  Schwe- 
felwasserstefF. 

2)  Dureh  wie^rboltes  Behandeln  mü  Thierkohle. 

3)  Durch  Lösen  des  abgeschiedenen  Harzes  in  Kali,  Abschei- 
den durch  eingeleitete  Kohlensäure  und  Auswaschen   mit   Wasser. 

4)  Endlich  durch  Krystalfisiren  «He  Lö^ngen  In  Aether,  Al- 
kohol und  Essigsäure,  sowie  mit  HtSHe  der  Diatyse  nach  Graham. 

Trotedem  gelang  es  nicht  ▼t>llst9ii^g,  den  Farbstoff  fortau- 
«chaffen,  auch  krystallisirte  die  Substana  nicht,  welche  Verf.  der 
Ktrae  wegen  GaäjakonsXare  nennt 

Gu^ahoneäure.  6ie  stellt  iin  fetHTertkeilteH  Zustande  ein 
weiisliehes,  geruch*  und  gescfainackloees  Pulver  dar,  während  sie 
iart  Ziehten  a,%a  hellbrStinliclien  spröden  Stfieken  von  nrasebeligem 
Bmeh  besteht.  Sie  sehmihit  bei  M— lOO"^  au  einer  hellbrftunHehen 
dureheicbtigen  Mass^  w^he  bei  dem  Erkalten  im  Platinsehifieken 
cm  lebhaftes  knisterndes  Oeräuseh,  als  Folge  der  ungleichen  Zu- 
•aAmensiehtttig  berroi^rlngt  Ob  der  Sehmehipimkt  nach  einmali- 
g^em  Schmelsen  hSher  gerückt  ist,  kann  man  deeshalb  nidit  eat- 
sclieidett,  w^l  die  Bubstamr  anok  nach  dem  JfokrittB  dmrehiicfaitig 
bleibt.  Bei  stärkerem  Erhiteeti  in  Elftem  Gfesrofar  eraeugen  sieh 
die  ott. schon  erwähnten  öligen  Destillationsprodmcte,   hat  die  Lult 

Zeitschrin  f.  Chem.  u.  PhArui.  ISdS.  g 
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Zutritt,  80  yerbrennt  die  JBiibstMB  mit  leuchtender  Flamme  ohne 
Blieketand.  > 

Alkoholi  Aether,  Essigfither,  Ohiorefom  uad  Essigiriliire  I9ten 
die  GtiajakimsXTire  sehr  ieicht,  wXhrend  sie  in  Walser/  Bensin  und 
Sehwefelkohienstoff  g;aB£t  i^^P*  ^eet  gane  unlösliob  ist.  Die  LSsirn- 
gen  in  indiflerenten  Medien  WSthen  blaaes  LakmHspa{»er  aieht. 

Die  Gnajakonsäure  ist  eine  linksdrehende  Snbsianz  nnd  Ihr 
specifisches  DrehnngsTermögen  betfXgt  82,3B. 

Die  alkoliolische  Lösung  enthielt  0,98  Proc ,  die  LSnge  der 
SKnle  war  ^=  24,7  Centim.  Das  spec.  Gew.  der  Lösung  bei  15^ 
=  0,83.     Die  beobachtete  Ablenkung  =  6,5^  Links,  also 

6,5 

**="  0,098.2,47.0,83 '^^^'^^ 

Aus  kohlensauren  Alkalien  wird  von  der  schmelBenden  Stare 
die  Kohlensäure  ausgetrieben,  die  entstandenen  Verbindnageii  sind . 
unkrjstallisirbar  und  in   Wasser   und   Alkohol   leicht  l^^lich»  wer- 
den aber  in  diesen  Losungen  durch  Kohlensäorev^  wieder  sersetst. 

Von  essigsaurem  Calcium-,  Baryum-,  Strontium-:  und  Bleioxjd, 
sowie  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  werden  aus  der  alkoholische» 
Lösung  der  Säure  helle  NiederschlSge  geficilt,  die  in  den  Fftlinngs- 
mittein  etwas  löslich  sind*  Essigsaures  Kupferoxyd  wird  nicht  ge- 
trübt, salpetersaures  SilbeiK>xyd.aber  sogleich  unter  Bildung  eines 
Metallspi^els  reducirt 

Von  Chlor,  Brom,  Jod,  den  .Chloriden  von  Eisen,  Gold .  und 
Platin,  von  ttbermangansaiirem  Kali,  nnd  von  Mangansaperexyd 
wird  die  Lösung  der  Stture  voriibei|;ehAnd  g^läuet. 

Rauchende  Salpetersfiure  löst  sie  mit  üef  onmgegelber  Farb^ 
auf  und  mischt  sieh  dann  klar  mit  Wassor;  kocht  man  einige  Zfsit 
damit,  so  bildet  sich  Oxalsäure.  In  coneentriiter  Schwefelaäure 
löst  sich  die.Gni^akonstore  mit  prachtvoll  kufchrother  Fitrbe  aui, 
und  bei  dem  Verdünnen  mit  Wasswr  scheidet  si^  dann  ein  flockir , 
ger  violetter  Niederschlag  ab,  welcher  SohweCel  enthUlt.  Durch, 
den  verunreinigenden  gelben  JParbstofi  «itkftlt  die  Säure  aneh  uet- 
\«as  weniges  Stiekstoff,  nümlie^p  0,8  p.G.  '  Die  Bestimmung  dessel- 
ben wttide  nach  der  Methode  von  Will  und  Varrentrapp  aus 
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dem  Bleisalze  gemacht,  weil  sich  die  freie   SÄure  mit  (l(*m  Natron 
kiA  nvr  höehst  miTollkoimnen  mischen  Iftsst. 

Diese  Veranreinigmig  mit  dem  Chromogeue  erflcbien  doch 
sieht  80  bedeutend,  um  weitere  Analysen  nnntlts  zn  machen,  welche 
doch  einigermasaen  eiisen  Anhalt  geben  können,  bis  es  später  ge- 
lungen sein  wird,  die  Sänren  vielleicht  krystallisirt  und  chemisch 
rein  an  erhalten. 

Verf.  bediente  sich  zum  Aufiaugen  der  Kohlensäure  des  M  u  1- 
der'schen  Apparates  %  welcher  statt  des  Liebig'schen  Kugelap- 
parates zum  Auffangen  der  Kohlensäure  U-förmig  gebogene,  mit 
Natn>nka&  micl  Chlorcalehim  gefüllte  Glasröhren  trügt.  £r  bietet 
die  VorthMla,  dass  eiaestheils  der  Druck  ein  sehr  unbedeutender 
ist,  wodurch  etwaige  kleine  Undioitheiten  nicht  zu  grossen  Feh- 
lem enraehsto,  sowie  andererseits,  dass  ein  zu  eiliger  Gang  der 
Analjrse  dvrch  Färbung  der  Schwefelsäure,  welche  man  zur  Regu- 
limng  der  Geschwindigkeit  in  einem  U-idrmigen  Rohre  einschaltet, 
sofort  angezeigt  wird.  Die  zu  den  nachstehenden  Analysen  ver- 
wendete Guajakonsäure  wurde  bei  100^  getrocknet  nnd  war  nach 
versdkiedeneH  Methoden  gereinigt. 

I.  II.  III.  Berechnet 

C=*  6»,71  ?=  11,46  68,%  —  11,4^  60,16  =  11^8  »8  —  228  =^  69,61 
H  =  6,81  =  6,81  6,70  =  6,70  6,08  =  6,08  20  =r  20  -=  6,09 
0  —  24,48  =    8,06    24,34  -::=■    3,04    24,76  =    8,09     10  =     80  ==  24,39 

328 
Ans  den  erhaltenen  Resultaten  berechnet  ai'ch    die  empivi^cka. 
Formel  C|  ^  H20  ^5 • 

Die  Bleisalao  waren  Air  die  Analyse  am  besten  geeignet; 
man  stellte  solche  mit  neutralem  wie  basisch-essigsaurem  Bleioxyde 
dar 

GiiajakonHaur€:i  BLeioxyd.  Eine  alkoholische  Lösung  der  Säure 
wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer  solchen  von  essig- 
Murem  Bleioxyde  vermischt,  so  dass  erster e  in  die  letztere  gegos- 
sen wurde.  Die  über  dem  graulich waissen  Niederschlage  stehende 
Flflssigkeit  enthielt  Obertdlflssigen  Bleizucker   und    reagirte  sauer. 


1)  Zeitschrift  för  Sttslyt  Chemie  von  Dr.  Rcmi|r.  FresäniUM  1.  Heft. 
1862. 
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Das  Salz  wurde  daun  mit  Alkohol  und  endlich  mit  Wasser  voll- 
kommen ansgewascben  und  rasch  getrockaet  Es  hatte  4uui  el&e 
graa-grünliche  Farbe ,  nahm ,  nachdem  os  bei  100°  ein  constantes 
Gewicht  gezeigt  hatte ,  auch  naoh  längerem  Erhitsea  bei .  IdO^ 
nicht  ab  nnd  hatte  folgende  Zusammensetznng : 

Berechnet 
C    =  42,28  =  7,08         42,19  =  7,08        88  =  228  —  41,87 
H    =    8,68  =  8,68  8,48  =  8,48        20  =     20  ^    8,68 

O    =  16,98  :=:  2,12         17,17  =  2,14        12  =:■    96  =  17,42 
Pb  =:  87,16  ^  0,86         87,16  =  0,86  2  =  207  =ri  87,56 

661 
Eine  Bleiyerbiudnng»  welche  genan  anf  dieselbe  Weite  erkal- 
ten worden  war,  wie  bei  der  Gtiajakhanstiaf e ,  nämlich  durch  Be- 
handlung mit  basisch  essigsanrem  Bleioxyde,  entkiek*  bei  100°  ge- 
trocknet, bedeutend  mehr  Blei,  als  das  lait  „Ouajakouscnres  Blai- 
oxyd*'  beseichnete  8ak,  nXmlioh  im  Mittel  von  2  B«stimm«iigeti 
47,26. 

Sie  verlor  gleichfalls,  bei  130°  getrocknet,  nichts  m^ihr  an  ik*. 
rem  Gewicht 

Fasst  man  die  Resultate  dieser  Analysen  zusammen ,  so  l&sst 
sich  vorläufig  die  Gnajakonsäure  mit  der  meisten  Wahrscheinlich- 
keit als  eine  zweibasische  Säure  betrachten ,  in  welcher  man  das 
zweiatomige  Radical 


annehmen  mtlsste,  also: 


(€i»H|o^)j^^  Gnajakonsäure. 
Die  bei  100°  geschmolzene  Säure,  oder  das  Anhydrid : 


und  die  neutralen  Salze 


Aus  dem  Bleigehalt  des   zuletzt  beschriebenen  Salzes  könnte 

man  zwar  auch  die  Formel  ableiten: 
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pb.  r 

and  danach  die  Slinre  für  dreibasisch  halten,  indeas  die  bei  der 
Analyse  der  freien  SiCure  erhaltenen  Zahlen  würden  hierzn  nicht 
stimmen. 

Es  bleibt  also  einem  Anderen,  dem  die  völlige  Retndarstel- 
jung  der  Gnajakonsäure  gelingt,  noch  vorbehalten,  diese  Zweifel 
zu  lösen.  Diese  Substanz  macht  ca.  70,35  p.  C.  des  Guajakhar- 
zes  aas,  nnd  mit  Mangel  an  Material  würde  also  nicht  an  kämpfen 
sein,  wohl   aber  noch  sehr  mit  der  BeBeitigung  dea  Farbstoffes. 

ßHarz.  Der  vierte ,  widitige  Bestandtheil  des  Guajakharzes 
ist  ein  in  Aather  Xaasent  schwerlöslioher  Körper. 

Nachdem  Verf.  ana  den  HarBgemengen ,  welche  in  der  brau- 
nen Mntterlange  gelöst  waren  ood  dann  durch  Sfturen  abgeschie- 
den wnrden,  durch  Digestion  mit  Aether  den  grössten  Tbeil  der 
Guajakonsäure  entfernt  hatte,  unterwarf  er  die  Rttekstttnde  einer 
weitem  Behartdlmig  mit  Aether  hh  zur  Erschöpfung,  im  Mohr*- 
sehen  Extractionsapparate ,  wobei  er  aur  Erreichung  der  nöth^^ 
Porosit&t  die  Substanz  vorher  mit  Sand  mischte.  Das  auf  diese 
Weise  erhaltene  Product  wurde  in  Alkohol  gelöst ,  mit  frischge- 
glfihter  Thierkohle  in  der  Wärme  digerirt  und  dann  die  dnroh 
Verjagung  des  Alkohols  möglichst  concenirirte  liösung  in  Aether 
gegossen.  Dadurch  schied  sich  das  ßHntt  ab  ein  hellbrauner  flocki- 
ger  Niederschlag  ab,  den  er  durch  mehrmalige  Wiederholung  die- 
ses Processes  eu  reinigen  suchte. 

.  Darauf  wurde  wieder  in  Alkohol  gelöst  und  durch  Vermischen 
mit  Wasser  auagefUlt,  mit  Waaser  ausgewaschen,  auf  einem  Filter 
geiiammelt  und  getrocknet. 

Es  ist  dann  ein  rothbraunes,  geruch-  und  geschmackloses  Pul- 
ver ,  welches,  ohne  unsersetst  flüchtig  zu  sein ,  auf  Platinblech  mit 
leuehtender  Flamme  ohne  Bückstand  verbrannte.  Bei  200^  erat 
ichmiht  es  zu  einer  schwarzbraunen  Maaae  und  wird  durch  trockne 
DastiBatioü  in  ölige  Producta  und  Kohle  zerlegt,  indem  sich  auoh 
w«i««c  Dfempfe  von  stechendem  Geruch  entwickeln.  Die  Substanz 
entblilt  ebenfalls  eine   geringe    Menge    Stickstoff  und  wird  von  AI- 


1)8  H  »delijcb,  Ueber  die  BcfttAndttj^iji«  dee  Qu^JAktiarze«. 

kohol  leicht  mit  brauner  Farbe  gelöst,  ohne  dann  eine  Verände- 
rung des  blauen  oder  rothen  Lackmuspapiers  hervorzurufen.  Ebenso 
wird  sie  von  Essigäther  und  Essigsäure  leicht  aufgenommeOi  wäh- 
rend sie  in  Wasser,  B^umzin,  Aether,  Sohwet^lkohlenetoff  nnd  QMo- 
roform  unlöslich,  resp.  äusserst  scbwerlöeiich  isi. 
Analyse  der  bei  1C)0^  getrockneten  Snbatanz: 

I.  II«  bereehnot  .berechn«^. 

0^67,68=11,38     67,W=^U,82    28=168—68,29  40=240=:67,41 

H=  6,82=  5,82      5,81=  5,81     14=  14=  5,69  oder  20=  20=  5,62 
0=26,50=  3,31     26,26=  3,28       8=  64=26,01  *         12=  96=26,96 
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Die  erstere  empirische  Formel  :- 

kommt  zwar  den  Beaultatsn  der  Analysen  näher,  sber  dia  nahe 
Verwand tschatt  der  Snbatanz  mit  den  Harosäaren  Ton  so  hohem 
Kohlensto%ehalt  lässt  die  Formel : 

wahrscheinlicher  werden. 

Die  Substanz  wird  you  JLali,  Natron,  Ammoniak;  leicht  zn 
grUulichbraunen  Flüssifkeitea  gelöst,  aus  denen  3ie  durch  Säuren 
wieder  abg^chieden  wird  ;  durch  essigsaures  Qlei,  Kupfer-,  Barjum- 
uud  Calciumoxyd  wird  ihrealkoholische  I^osung  nicht  geßiUt,  und  jäü- 
(beraalze  werden  rasch  von  ihr  redacirt.  Eine  Bchafidlang  mit  ba- 
sasch-'essigsaureini  Bleioxyde  und  Schwefelwasserstoff,  wozu  aber 
das  genügende  Material  und  die  Zeit  fehlte,  dürfte  wohl  am  ehe- 
sten zu  ihrer  Reinigung  verhelf on.  Von  vielen  oxydirenden  Agex| 
tien  wird  das  |!JHarz  grün  gefärbt  und  verliert  «eine  Farbe  erst 
nach  längerer  Zeit  wieder,  so  namentlich  von  ein  wenig  lanchen- 
der  8al}jietersäure,  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  Kisenchlorid. 

In  viel  rauchender  Salpetersäure  lö^  »ch  der  Korper  mit  tq,- 
tber,  in  viel  coacentrirter  Schwefelsäure  mit  violett  Farbe  auf: 
erstere  Lösung  bleibt  mit  Wasser  vermischt  klar ,  auj»  der  andern 
scheidet  sich  eiu  schmutzig  hrannvioletter  flockiger  Niedeflscblag  «b. 

Nach  diesen  hier  angegebenen  Erfahrungen  iMsst  sich  i^och 
gar  nichts  über  die  Natur  dieses  ^(uraas  s^eui  ui^d  k$n|ieii  die- 
selbefi  nur  den  weiter  anzustellenden  Versnclien  snr  Grundlage 
djt'uen. 
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E«  folge  nun  eine  karse  Zusammenstellang  des  von  dem  Sufc 
jakbane  Bekannten. 

Das  Harz  etUhäU  in  100  Theüen : 
GiuÖÄkhuutiit«  10,60 

Giliiakolurikire     ..  70,86 

ßEm  %U 

Gammi  ^70 

Hobtheile  2,67 

In  Wasser  unlösliche  fixe  Bestandtheile  0,79 

GfiajacylsKnre,  Chromogen  and  Terlnst    •  2,88 

100,00 
Wed^  das  rohe  Harz  noch  irgend  ein  isolirter  Bestandtheil 
desselben  Ifisst  sich  dnrch  Behandlung  mit  Sftnren  oder  Basen  in 
swei  Körper  spalten ,  deren  einer  Zacker  ist ,  so  dass  Verf.  der 
Behauptung  von  Itosmann  ^},  dass  das  gereinigte  Harz  (Gnaja- 
eine,  Pelletier 's)  ein  Glucosid  sei  und  sich  durch  vierstündiges 
Koehen  mit  verdünnter  8chwefelsXure  spalten  lasse,  entschieden 
widerspreichen  muss. 

Die  Producie  der  trocknen  Deputation,' 

Ans  der  OuajaeyUäure  bei  Gegenwart  von  starken  Buen: 

Das  G&aJHcen  (Pelletier  und  Deville)  OfuHgO} 

iw  dem  Barse.  Gnajol  (Völkel)  C9H7O2 

Qu$iM9\  (V&lkel)  CuHfiO« 

Go^jacylwaasentolF  (Pelletier  nnd  P  ev  i  1 1  e)  Cj^EftO« 

Gfugakbrandsäiire  (Unrerdorben)  CfsH^tOj 

PjroguigaksiBre  (Sohrero)  CüHgO« 

Pyrogui^acin  (Ebermajer)  GüiHyO^ 

Aus  der  Ouajakhansäfire :  r>    U^^i 

Pyrognajacin  (H 1  as i.w e t»)  ^»'Hi  ^ 


A.  yuquei.   Immkng  foi  aifcoMMir  KiUMsmig  aif 
»  !•«  TMkrtolwl. 

Oompt.  rend.  LVI,  IW. 
Bichlortoltiol    wurde    mehrere    Tage  lang  mit   weingeistiger 
KaHteenng  in  zugeeehmolzenem  Kohr  bei   150^   erhitzt.    Es  war 


1)  Joumid  de  Pharmade  et  de  Ckimie  XXXVIIl,  22. 
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kein  Gm  gebildet  worden,  die  FMeeigkeit  wurde  in  Wesierbad 
eingedampft  und  der  Rückstand  mit  Wasser  bebaodelti  wobei  Ofih 
eine  ölige  Flüssigkeit  anl.  die  Oberflftche  ^rbob ,  die  darcb  einen 
Scheid etrichtejf  getrennt  nnd  der  fractionirtea  Destillation  unterwor- 
fen wurde,  weil  sie  eine  geringe  Menge  BeacylaethjUtber  ent- 
bleit, der  Ton  Monocblortoluol  berHIbrte. 

Die  Fraction  215  226°  wurde  analysirt.  Sic  entbleit  62,76 
Proc.  Koblenstoff  und  6,25  Proc  Wasserstoff,  nabexu  die  Qnantitit, 
welcbe  der  ZnsammeQsetxong 

<9HnC10 
entspricht. 

Von  einer  zweiten  Destillation  wurde  die  Frac^tion  218VM2** 
analysirt,  sie  entbleit  62,5.^  Kohlenstoff  und  6,06  Wasserstoff. 

Bei  der  dritten  Destillation  ging  zwischen  ,215  und  ,220°  fast 
die  ganse  Menge  der  Flilsiigkeit  über  und  lieferte  bei  der  Ana- 
lyse folgende  Wertbe: 

'  Kohlenstoff  WasMittoff  Chlor 

gelDttden  68,88  6,86  M,77 

bereehnet  68,84  6,04  90,82 

ftr  die  Formel    CjjHj^ClO. 
Die  Bildung  dieser  Verbindung  denkt   sieb  Verf.  nach  folgen- 
der Gleichung  von  Statten^  gehen : 

BicldortoluoL 

Eigenschaften.  Farblote  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch 
ohne  Zersetzung  zwischen  215°  und  220°  mit  einem  Haltepunkte 
bei  ongefUir  218°  siedend.     Spec.  Gew.  bei  14^  =  1,121.  . 

Trlchlortoluol  wurde  mit  alkoholischer  Kalilösung  mehrere 
Stunden  bei  100°  erhitzt.  Die  Flüssigkeit  wie  oben  abgedampft 
und  mit  Waster  bakühdell»  edhiei  eine  g6riu(|ft  llenge  des  vorste- 
henden Körpers  aus,  dor  ton.^eiiier  gariu^en  Menge  durch  Frac- 
tiontmng  nicht  zu  trennendeti  Bichlortohiols  herrührte.  Die  dann 
abfiltrirte  wässerige  Flüssigkeit  lieferte  mit  Chlorwasserstoff  einen 
weissen  in  Aether  löslichen  Niederschlag. 

Diese  aus  der  fftherlschen  Lösung  abgeschiedene  Verbindung  zeigt 
alle  Eigenschaften  der  Benzoefftnre   und  bildet  ein  Kalksai^,  wel- 
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cbeski  Nad^  krysUUistft ,  dU  unter  detp  >  Mikroskop  mit  denen 
▼OH  beDBOOBMkreni  K»1k  idenii&eh  «raobeineo.  (Wie  sieh  Laiite- 
Hiaan  sellwt  fibeo^iigt  hat,  siumI  die  Kristalle. sehr  veracbiedea 
■Ton  deaen»  welche  das  Kalksalz  der  vau  Kolbe  iind  Lastemann 
«■^ftmdeaeii  Satyla^nre  bildet.) 

Verf.  stellte  de»  Aethyltttker  der  $%iuie  dar  und  aaalyaiffte 
dieMA.  Die  erkAltenen  Werthe  stimtaen  a»  nahe  mit  der  Zasam- 
neilietaiuig  das  .BeeaaeelMireÄthyUltkenB ,  daet  die  arbaltene  $ub- 
«lana  iinavaifeUiailt  Bewoetftora  war« 

Vesf.  drückt  die  BUduog  dieeer  Säure  aas  .  dem  Trioblortolaol 
in  folgender  Weise  ans  : 

TridUortolfiol  Benatoetautu  KdL 

Diese  Beaction  sei  mit  der  BiUimgawaise  der  Ameisensftar« 
9m  den  Cbloiofonn  aaalag  aad  Verf.  bjtit  es  für  wakiaebeinlick, 
dasa  der  lUrper^  welcher  ven  SebUchkeff  aad  Rosibg  ^)  darob  tttaf 
&cb  Cbkwi^oapbor  aas  dem  BeLizoyleUortir  efaeogt  werden  ist, 
mit  dem  Trichlortoluol  identisch  sei. 


9Fiiiiam  Dancer,    üeber  uterbToiiilge  S&lUft  ^. 

^  J.  ehem.  Soc.  London  XV,  4T7. 

▼erf.  stellte  auf  V^rankssnag  vt>n  Prof.  Roseoe  folgende  Ver- 
saebe  cur  Gewinnung  der  nnterbromrgen  8llure  an. 

Er  Hess  mmllchst  ßrom  mif  ttüssrige  Lönangen  ton  Salzen 
der  Afkiiiien  und  ulkiüisehen  Erden  einwirketi  ond  stellte  fest, 
dUss  wann  Brom  mit  coiicentrirteu  Lösungen  ron  KaH-*  oddr 
INitronlrfdrat  gesehfittelt  wird ,  ketve  bleichende  FRtssigkeit^  son- 
dern nur  BromkaHnm  und  bromsaures  Kali  gebildet  wird,  dass  da- 
gegen bei  Anwendung  verdünnter  Lösungen  eine  bellgelbe  Flüs- 
sigkeit von  stark  bleichenden  Eigenschaften  erlmlten  werden  kann. 

•I)  Ann.  Cbera.  Pharm. 
^       Ü  LiUtmtur:    Balard  Ann.  Chim    Fh^s.  XXXII,  987. 
liöwig  Pogg.  Ana.  XIV,  14,  486. 
Fritflche  J.  pr.  Chem    XXIV,  291. 
aayLassa«  Coiapt.  read.  XIV,  96t 


KoMenMore  A1k»li«n  imd  pbosphorMöres  Natitm  Iiidfen»  nit 
Bromwasser  geschüttelt»  leidüt  MTsetzbare  bMchende  FlUsiiigkeHeli, 
Chlomatriniii  nicht.  Trecknes  Kalkhjdrat  abiorbirt  BhMn  imtor 
ETwXnnitiig  find  gieht  mit  Wasser  behandelt,  eine  LtMng,  dl^ 
Pflanzenfarben  rasch  zerstört.  Diese  wird  durch  Terdttmile  Salp^ 
tersUvre)  Seh^efelsltiire  nnd  8alssXare,  sowie  dnreh  einen  raachen 
Strom  ron  KohlensSnre  yoUstflndtg  sersetat,  wXhrend  ein  Ungaft- 
mer  Strom-  nirr  eine  tiVNlwetse  Zersetsnag  fatwboiftihft,  so  daüi  durah 
Destillation  im  Vaenum  eine  FHhisigkeit  erhallen  werden  kann,  «lle 
neben  freiem  Brom  tmterbromige  Sünre  eiattiftit  ^rytwluwer  ver- 
hielt  sich  wie  Kalk. 

Wird  reines  Bromwasser  mit  einem  Uebersdiuss  von  Bolpeter- 
amirer  ^i/6er/ö«aft^  geschüttelt ,  so  entsteht  eine  bleichende  Fltia- 
stgkeit  ^),  von  der  bei  der  Destillation  zunächst  Antheile  übergehen, 
die  viel  freies  Brom  antiMkaii,  nnd  spllter  Pertionea,  die  eine  hell- 
strohgelbe  Farbe  und  stark  bleicheMle  Etgmsohaften  beiritseifc  Un- 
ter einem  Draek  ven  50  mm.  Quecksilber  deaiiHirt,  aiedet  sta  b#i 
40^  oiina  Zersetamg;  steigt,  die  Temperatar  jedociji  g^gM^  ^^  «o 
treten  Bromdämpfe  auf. 

Zur  Analyse  des  farblosen  sauren  Destillate  wurden  je  50  C.C. 
desselben  mit  wässrigar  sohF^fligi»  Säure  redi^slrt  und  dar  Ueber* 
schuss  derselben  durch  Kochen  entfemL  In  der  einen  Portion 
wurde  die  g^ldete  Schwefelsäure  ab  Barjtialay  ißu  der  andern 
das  Brom  als  Bromsilber  bestinuai. 

Für  je  233  Gew.  Th«   des  Baryiuriaalies  enthielt  die  l^Qasig- 

keit  8  Gew.  Tk  Saaerstoff,   ebaovo   flir   188  BfomsUber   80   Th. 

Brom.  Folgendes  siad  die  preaentisch    berechneten  BeaultaAe,  die 

mit  dem  VerhiatBiss  von  80  Brom  au  8  Sauerstoff  ttbereiastifl(mai|. 

berechnet  ■       gelood^a  ,_   . 

Br  80,0         90,91  90,90        91,07        90,53        91,18 

O      8,0  9,09  9;i0  8,93  9,47         8,87 

Um  SU  bestimmen ,  wie   viel  Brom  von  der  ganzen  Menge  in 

unterbromige  Säure  übeigeftlhrt  wird ,  nahm   Verf.  f^icba  Volume 

von   demselben   Brotnwasser ,   redacirte    die  eme   Portion  mittelst 


1}  SpilUr,  diese  Zeitaehrift  III,  14». 
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^mk^metüiger  filnre  «sd  b«8tiintnte  d^arin  den  fiwanifnteii  Btomg«- 
bftk,  während  er  die  andere  mit  salpetersaiirem  Silber  Tcrsetete 
und  das  ansgeachiedene  Bromsilber  wog.  Er  f^ttd  so  in  3  Venia- 
eJben,  da»  46,40%,  40,88%  mid  46,74%  der  gansan  BroanDenge 
•Ja  vaterbromtge  Slorö  in  LÖMiiig  gegangen  war. 

Eamasajedoch  bemerkt  werden,  dassans  einer  mit  tibersehttssigem 
aalpetai^anrem  Silber  vemetsten  wKssrigen  Lteang  der  nnterbromi- 
gmi  SXure  sieb  beim  Steben  nach  und  mieb  Bromsilber  ausscheidet 

Wird  Bromwasser  mit  QuecknUberox^yd  gescbtittelt,  so  entsteht 
eine  Weiehende  Flüssigkeit,  aus  weither  bei  der  Destillatieo  unter 
40  mim«  Draek,  wobei  gegen  36^  Sieden  eintritt,  nnaersetata  w8$8- 
rige  unterbromige  Säure  erhalten  werden  kias.  Wivd  diese  mit 
Brom  gesättigt,  von  neuem  mit  ii^ecksilberoxyd  geschüttelt  und 
destillirt,  so  kann  man  eine  imnnsr  concentrirtere  Lösung  darstel- 
len. Uebrigens  hat  die  Concentriruug  auf  diesem  Wege  ihre  Gren- 
sen,  indem  später  selbst  bei  30°  unter  'Bromentwicklung  Zerset- 
inng  eintritt. 

Auch  hierbei  wird  nach  zwei  Versuchen ,  die  Verf.  anstellte 
nar  42,64%  resp.  37,22'Vo  ^^^  gesammten  Brommenge  in  unterbro- 
mige Säure  fibergeftthrt. 

Wird  Bromwasser  mit  Silberoxyd  geschüttelt,  so  entsteht  eben- 
falls eine  Ueichonde  Flüssigkeit ,  die  sich  aber  sehr  schnell  unter 
Saaei$to0U>gabe  aerlegt,  wenn  me  über  dem  UeberschaM  ^as  Oxyds 
stehen  ble^  Wird  sie  von  diesem  abgegossen,  s6  tritt  erst  nach  eini- 
ger Zeit  langsame  Zersetzung  unter  Abscheidnng  von  Bromsilber  ein. 

Trock4nt8  QuechtilüeroxyU  nimmt,  wenn  es  im  Ueberschuss 
angewendet  wird,  unter  bedeiv^nder  Wärmeentwickliuig  Brom  auf. 
Wird  ein  solches  Gemisch  in  einer  zugeschmolaenen  Bohre  auf 
100^  erhitxt,  so  entsteht  ein  trocknes  Pulver,  das  den  eiganthiUa- 
licfaen  Geruch  des  Bleiebpulvers  zeigt  und  mit  Wasser  behandelt, 
eine  stark  bleichende  Flüssigkeit  liefert  Jbt  Brom  iop  Ueberschuss 
vorhanden ,  so  entsteht  keine  bleichende  Substanz ,  sondern  eine 
jbMto'  ÜMse.  In  beiden  FäUen  wird  Sauerstoff  entwickelt,  der 
ktim  OiAlea  4ei  ^B(^lren  Detonatiou  hervorbriagt 

In  einem  TheHe  de»  orhakenen  PpItoxs  wurde  das  Brom  be- 
alijnat ,  iudetn  die  Salpetersäure  Löaung   dttveh  SUbemitiat  geflUk 
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warde.  Es  ergaben  sidi  27)11%  Brom.  Dm  Qnedksilbet  wurde 
«Is  Sulfid  aus  der  MlssAuren  Lösvng  Aoegeschieden.  Yert  erinelt 
68,28^/o  Qaeckdilber.  Zur  Bestimmang  des  SaneratoffiB  wurde  die 
Substanz  tu  eine  Verbreoniitigsröbre,  die  trockne  kohlensaure  Mag- 
nesia enthielt)  gebraeht  Nachdem  die  Luft  vellkominen  Tevdvibagt 
war,  wurde  das  PnWer  whitst ,  der  entwickelte  Sauerstoft  strich 
ttber  Quecksilber  und  wurde  velumetriseh  bestimmt,  naobdem  er 
von  der  Kofalem&ure  befreit  war.  Das  erhaltene  Resaltai  coni« 
girt  lieferte  3,84%. 

Z«r  Bereclmvng  der  r^latiTCD  Menglsn  Ton  Bromq«eeksiiber, 
QuecksHbero^yd  und  mterbromigsaurem  Queeksilberoxjd  betratste 
Verf.  folgende  Gleiohnngen,  in  denen 

X  =  der  Proeeattten^  HgBr, 

7=    •.  I,  HgO, 

»  =    „  „  HgOBrO  Ut. 

,-^  100        ,100  .    100     ,_    ^-,ft 

(») 

X  ==:  48,620/,)  BvonuinBeksilber 
j  —  37,060/,,  (Juecksilberoxya 

_  13,48'Y„  unterbromigs. 
'  "^  99,16  „  Quecktilberozyd. 
Aus  eiaer  andern  Menge  wurden  folgende  Zahlen  abgeleitet: 
X  ==  61,600/,,  Bromqneclnilber 
y  ^-.  56,890«  QuecksUberoxyd 
. _  10,54"fl  uDterbromigt. 
97,98     Queckflilberoxyd. 
Ein  Theil  des  Inhalts  der  Röhre  bildete  eine  feste  harte  Masse, 
die  analysirt,  sich  als  Bromquecksilber  mit  Quecksilberoxyd  ergab, 
und  zwar  in  den  MengenTerhältnissen 

Bromquecksilber  66',26% 

Qnecksllberoxyd  46,86% 

102,61. 

Versvbbt  man  das  Anhydrid  der  unterbromigen  Säurt  eadeg 

dem  Unterchlor igsltareanhydrid  darch  Uebeiieiten  ^ron  Blren  Hber 

trockne s  Quecksllbenoxyd  darsnstelten,  so   wird   sowohl   bei    ge- 

w4(liiilicher  Temperatar,  ab  auch  bat  100^   und  bei   -*-  16*^   reines 


80 
180'    + 

m   "=  ''•'' 

8 
108  y 

f  ,-g".=-    8,84 
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Ssa^rstol^as  entwkkdk;  wendet  ama  f«ucht6»  Queeksüberoxydr 
■u,  $o  tritt  kein  AiK^rstoi  ««f,  •otidem  «s  wird  die  natevt^rottig« 
Sflore  Von  d«i»  TorbuideiieB  WoAser  «WrVirt  Doreh-  ErfaUseB 
der  Matte  übar  SO^  tritt  ZeiMtsoa^  ontor  Bädaa^  tqh  Bromfltar« 
qad  freiem  Aposi  eia.  Amch  die  Baiard'sehe  Methode  aar  Dar- 
•tellimg  des  IlnteroUorigaäiireanlkjdrids,  die  darin  besteht,  dass  man 
eiaa  -faaältifle  wSssriga  L6auiif  der  Säure  in  einer  fiöhre  Über 
Qaeekaäber  bringt  nnd  das  Wasser  darcb  salpetersanren  Kalk  odor 
Phasi^horstore  wegiHMtnt)  liess  sick  auf  die  nnterbromige  Sfinre 
nielid-  aawBudeaf  weil  demn  ^ncentrirte  witssrige  Ltenng  ia  Be* 
rlknuig^  mit  Qiteeksilber  unter  SaaersteAsntwieklang  aersetat  wiid. 
•  •  Verf.  tibexaeugte  steh  dareh  die  Anvendaag  eines  geeigneten 
Afpaiats  und  dnaeh  endiometrisehe  Analjrsen  des  Gasgemeages, 
walahai  •  — mg^eben  warde,  dass  bei  gewöhidielMr  Temperatar  sieh 
dtt  ▲nkj^drid  der  «nteibroaiige»  Sfture  freiwilHg  ,ia  Brom  nnd 
Saneritoff  aerlegt 

Yerf»  gUbt  noeheiike  Tabelle  der  LötiitMteU  den  Breou  in 
Wu99er,  «?  weklier  die  erste  Columne  die  Temperaturen  enthih, 
b^i  denen  dieseihe  bestiaiait  wurde  und  die  aweite  Columne  die 
Qewiohismeogea  des  Broms  in  Grammen  aasgedrückt,  weldie  in 
lOC^.grm.  BremwaMer  der  entspreefaenden  Temperatar  enüialtea 
sind:  I  U 

5°  C.     3,600  grm. 

10^    „      3,327      „ 

15°    ;      3,226      „ 

*  ^   .     «,208      , 

.     86"    „     3467      , 

30°    ,     3,126      „ 


Lamy.   Heie  Beobachtiuigeii  Aber  du  ThalUiuii. 

Comiit.  rend.  LV,  8S6. 

Verf.  vervollstfindigt  die  Kenntniss  der  physikalischeD  Eigen- 
tdwfien  des  TTbaniuiDS  durch'  folgende  Mittheilungen : 

Das  Tlialtintn  ist  in  eben  so  geringem  Grade  ductil,  als  es 
Umm^rbar  i3t(?)  <);    Seine    Dichte   ist    ll,ef62,    seine   speclfische 

1)  r«rv^.  dies«  SeltMbr.  V,  49». 


WSraie  0,0026,  seiu  Aeqmyaieiit  804.  Th«liliiiii  and  sehie  Ymt- 
btodungen  stnd  dlamagBetitcb^  llbrigeai  bemerkt  tdan  M  deti  ^a«^ 
fsHfigen  Vcnuchen,  das»  die  WirkuHgen  der  Jndiietien  in  dem 
Metall  beim  Oeffiien  mid  Soblieueii  dar  Kette  sehr  wenig  ittfteiisir 
si»dy  Ywrau»  berrorg^t,  dess  das  Thellinm  de»  scbledlite«  Lt^itmni 
der  Elektrieitit  und  Wünne  angesXUl  werden  man. 

In  cbemieeber  Besiehung  iei  dee  Thellion  am  bettete  ehMvlD- 
tevisirt  durch  die  Bea<^tion,  welche  seine  Ozydnlialae  zeigen. 

Die  wünrigen  Lotungen  dieser  Sake  werden  weder  «boreh 
Alkalien,  noch  dureh  genügend  verdünnte  oder  tsure  U^tmug^m 
▼oo  gelbem  und  rothem  Hhiäangeasak  gefUlt  Salsiilure  eraeogt- 
einen  weitten  Hiedetiehlag  Yon  Thafliuniehloiflr,  der  in  Wasser 
sehr  venig  lüsliah  ist|  noch  weniger  lötlidi  ist  der  dareh  Jod 
enengte  gelbe  NiederseUag-und  das  durch  PlatiDchlerld 
Doppelsais.  Chroatfaures  Kali  giebt  esa  gelbes  dnramsaures  Sal% 
das  sich  kaum  in  einem  Ueberscboss  von  Alkali  \Ö9L    • 

Sehwefelwasserttoi  ist  auf  saure  LCsuugen  x>hne  lUehtbere  Ein- 
wirkung^ aus  neutralehi  scheidet  sich  ein  Theil  des  MetaltS'  M 
grauachwJfindiehes,  an  der  Luft  vertndeiliebes  8uUllr  «ue;  aus  al^ 
kalisehen  wird  alles  Thallima  als  schwarass  SuUtir  gettHt,  das  MA 
leieht  sn  Boden  des  Creftees  sammelt  md  unlöf^iak  in  eienm  lieber-^ 
schuss  von  Schwefelammoninm  ist.    *        • 

Zink  schlügt  das  ThalHtim  aus  seinen  verschiedenen  Lösungen, 
besonders  leicht  aus  dem  schwefelsauren  Salze,  in  glänzenden  'hlM- 
weilen  sehr  langen  und  verftstelten  Lametten  nieder.  Zinn  u^d 
Eisen  verhalten  sich  unter  gleichen  Umständen  nicht  wie  Zink. 

Das  Thallium  vereinigt  sich  mit  dem  Sauerstoff  mindestens 
in  zwei  Verhältnissen  zu  Oxyden,  von  denen  das  Oxydul  am  wich* 
tigsten  ist 

ThaHiumoxydul  ist  in  Wasser,  zu  ^  einer  alkalischen  und  cau- 
stiscben  Flüssigkeit  löslich ,  es  absothirt  die  Kohlensäure  der  Luft 
unter  Bildung  eines  in  Alkohol  uoloslicVen  koUenaatiren  Salses., 
Im  festen  Zustande  ist  es  gelb,  wenn  es  wasserhaltig,  schwarz, 
wenn  es  wasserfrei  ist.  Seine  farbloi^e  ^  Lösung  liefert  beim  Ver- 
dunsten im  Vacuum  lange,  gelbliche  Bündel  von  prismatishea  Na- 
deln,  die    sich   bei    weiterer  Abdampfung   seh wärseut  s<%.dass  die 
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Kiyrtalle  bei  einein  gewisaan  GrAcle  der  TiodtooWi  eia  Modttr- 
bsrat»  gelb  «id  tehw*»  gefleoktto  AoMdkm  gewmaaa.  Da»  Tbel«- 
iMMzydiü  adteibt  Ober  300""  «nd  Üeferl  ein  hmmm,  flttchtiget 
Lkjiiidvii,  das  beim  Erkalten  su  einem  gelbaa,  am  Olas  oderPor- 
adan  aelur  adbäriieiideii  Uebecang  erstarrt,  indem  es  sieh  mit  der 
Kiaaelerda  dieaar  Snbstaaaen  vereinigt. 

TkaUimmMtokoUd.  ^  Echilat  man  ahsohiten  Alkobal  mit  trotk- 
lam  ThaUimno^^u),  ao  1^  es  aieh  imtar  Bildimg  eiaea  Alkabo- 
lals  anf ,  dae  in  aeioar  Zfoeammensetaimg  ant  dem  krfitaHinisken 
KaBmaaftfthohifc  Analogie  aeigt. 

Daa  Tballinmalkobolat  ist  ein  klares ,  sekr  aokwefes  und  sehr 
MMbreebaiidea  Oel«  voa  eanstisohem  Oesebmack.  Sein  apee«  6e- 
wiet  lat  BfßO  mmi  sein  LlehtbiechanggvasBirfgeii  kanm  geriagisr  als 
das  dea  8alwrafalkiihlenatofa>  £•  ist  wesÄg  l^^aüdi  in  kaltem  AI* 
kakal,  nsil  Waaser  aeaammeogebracbt ,  aersatat  es  sich  onter  Ab- 
sdieidang  einer  scbOn  gelben,  sehr  Yelamialteen  Masse*  res  reiaem 
Tbamiiiao:i7dttl  (Hydtat?). 

TkMlinmo^yd. — Wird  Tballiam.in£kmeiato%luiToUstftid]g  ver^ 
braanl»  ae  etttaftahieift  eahvirnises  Oxyd  vo9  der  Znsammeametwmg  TkOa* 
Es  ist  nlösBelimid  Am  Witkimg  auf  PAaaaen&Aeiw  Bei  lebhafter 
Bodigtaüb  aebmilat  es  mter  Aafschüiissen  und  Abgabe  von  9a«eistoflL 
Mit  SalasHure,  ScbwefelsKore  und  SalpetersKore  bildet  es.  wenig 
bestlpdjgei  Sake,  inselern  dieselben  siüh  scboa  bei  der  Betflib- 
TOßf  aul  Waaier  theUwaise  aersetaen  and  in  der  Wärme  Chlor 
aad  Saaentoff  abgeben^ 

^  Tkalliumoxydhydrai.  —  Bei  Zosata  eiues  Alkalis  aa  einer  Ltt- 
•Bi^  von  TbalBamcblerid  beobachtet  man  die  Bildung  eines  bran- 
Bsa  NledarsaUags  von  Oxjdhydrat  nad  von  Tbattnraghlorflr,  wel-« 
eheif  wenn  die  FlQssigkeit  genügend  Terdünat  ist,  in  Lösang  bleibt 
Dis. Hydrat  ist  wie  das  Oxyd  in  Wasser  ualöstteh,  wird  aber  viel 
Iciebter  als  dieses,  von  Sabsanre  und  ScbwefelsKnre  aafgenommea 
aad  nntemjfeeidet  aieh.  nat  durch  1  Aeqnivaleat  Wasaer  von  diesem 
ta  seiner  Znsammensetanng ,  das  bei  starker  Hitie  ohne  JETarben- 
TsiCaderang  entweieht* 

.  Dm  kohUmmute  Sai»,  ThO,CO„  lat  IMich  ia  Waaaer:   ki 
lOO  grm,  Wasser  läsen  sieb  bei  Id""  b^^  grm.,  bei  100»8''  22,4  grm. 
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des  waagtrfreien  S«ls«s.  Bs  kryttellirirt  in  langen  abgeplfttMevk, 
•ebr  cerreiblielien  pr{smattsek«n  Nadeln  tob  graiigelUlcher  Fariw, 
die  letcht  soliiDehibar  Bind  nnd  dann  eine  grane  MittMe  ^mi  detti 
tpee.  Oew.  7,06  darttellen. 

Das  achwefeUauri  Sat%,  ThO^SOa,  krystalHfllrt  in  sebOnen 
schief- rhombischen  Prismen ,  die  beim  EMksen  decfepitfren  md  bei 
einer  der  Botliginth  nahen  TempevBitVT  ohne  Zersetanog  sdmielsen. 
Die  erkaltete  Masse  ist  glasartig  ,  dnrchscbehiend  nnd  von  der  Di.ehto 
6v77.*  Das  schweMsatire  Sals  ist  etwas  weniger  tösHeb  äh  A^m- 
kohlensnre,  nnd  die  Löslichkeit  nimmt  wie  bei  jenem  propoitioiMJ 
mit  der  Teniperatar  bh. 

Das  Balpetersamrt  Sdlz,  ThO.NOs,  fst  das  ISsliehste  der  TIM- 
linmsafaie:  100  grm.  Wasser  Ideen  bei  i^  9,75  grA.,  bei    107^ 
580  grm.    Es  krystallisiit  in  schönen  mattweissev  bttsehelferttigeü' 
Priemen  nnd  kann  zn  einer  glasartigen,  gane  dvrofasMitigeii  Hatoe^ 
gesehmolven  weraen.     Dichte  ss  5,B.  ^ 

ThalHumchlorltr,  ThCl.  -  Das  Chlor  kann  mit  dem  Tlml- 
limn  mindestens  drei  Vertnndnngen  bilden.  Die  besttadigste  ist 
das  Chlorffr,  das,  weiss  von  Farbe,  viel  Aehnltebkeit  mit  dem  Older- 
silber  seigt,  sowohl  hinsichtlich  der  Leichtigkeit,  nit^er  eü  si<^ 
ans  den  Flüssigkeiten  absondert,  ans  denen  man  es  geMh  hat, 
als  anch  seines  Aussehens  nnd  seiiier  biegsamen  nnd  durchschei- 
nenden Beschaftenheit,  wenn  es  geschmoken  worden  ist  Das  Thal- 
linmchlorllr  ist  ein  wenig  löslich  in  Wasser,  besonders  in  bebsem, 
so  dass  man  es  leicht  krystallisirt  erhalten  kann.  Gkwchttoken, 
hat  es  ein  spec.  Gewicht  von  7,02. 

'  ThaUinmMesquichloridy  1112013,  vtelit  schöne  gelbe,  kezagoiMl« 
Platten  dar,  die  in  schwach  angesSnertem  Wasser  ohne  Zersetsnng 
löslich  sind,  nnd  zwar  4—5  Proc.  bei  100^.  Es  schtniliit  ttber  400^ 
an  einer  brennen,  ÜUehtlgen  Flüssigkeit,  die  beim  Erstarren  eine 
gelbbraune  Masse  von  der  Dichte  5,90  Kefert.  Die  wXssrige  Lö' 
snng  wird  durch  Alkalien  nnd  kohlensaure  Alkalien  braun  nieder* 
geschlagen. 

Die  genannten  Chlorverbindungen  können  noch  1  oder  1,5 
AequiTriente  Chlor  absofbirea,  und  bilden  damit  wenig  besObadige 
Verbindungen,  welche  schon  durch  WKrme    zersetsbar  sind. 


&  Landau.  Vibir  üe  BredOBpiipoMitM  ttiiigw  kMiolo- 

(Alt  «eiMMtfeMrock  ttftfe1b«fH  ^m  y«if.) 

Ip  d«#  Studium  der  physikalischen  Eigenschaften  homologer, 
ans  KoUepstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehenden  Flüssig- 
keiten, welche«,  wie  bekannt  bereits  so  interessante  Beziehungen 
swisebe)!  chemischer.  Zusammensetzung  und  specifischem  Volum , 
Siedepunkt  u.  §.  w.  er&ennei\  Ifess,  sind  bis  jetzt  noch  wenig  hin- 
eingezogen worden:  die  Lichtbrechnngsindices.  Ausser  einer  An- 
tahl  BMtimiDQDgen  von  Brediungseicponeiiteu  veretnaeltfir  orgua^ 
«pl^  KiBi:pfrr,wftldi«^  Latours  und  Bec^uerel,  Deville,  Ba- 
den-Powell u.  A.  ausführten,  besitzen  wir  nur  die  Arbeit  von 
Delffs  ^),  der  die  mittleren  Indices  einer  Anzahl  zusammenge- 
setster  Aetherarten  bestimmte,  und  endlich  die  schöne  Untersu- 
«hiiig^?rm  D«le  otd  aivdsfcane  ^)  über  den  Einiusa  des  Tem- 
ptraloif  «if  4ie  Llehtbredhuag,'  19  ii^  besonders  die  Glieder  dec 
Atoiiglreihp  beiiicksiishtigi  wunU»i.  Was.  aNts  des  vorhandenen 
Beobadtengen  ia  Besug  avf  denf  £ini|Ma  de«  Stoffii  auf  die  Fort- 
pflanzung des  Lichts  hauptsächlich  .enlnovmen  w^'vden  kennte,  war, 
da«  enmial  die  BvechttagaexponeBtes  dur  Olieder  hpmologer  Rei- 
be» asü  der  ateigteaden  AmaU  von  KeUe»s|^-  und  Wassertoff- 
temeD^-saaebmeBv  tnd.ferBer  isoitiere  Ki»rper  nijie  übereinatim* 
mende  Indicas  liesitEen.  Berthelot  ^)  bat  weiter  dieeelbe^  be* 
aalit,  mn'  eine  Bebitioa  awiacben  Moleoiilaffgewiekt  P,  Dichte  4 

and Brechnngsindex  n  nach  dem  Ausdruck:  Pf  *~^r~ }>  ^^^  ^^^  ^^ 


1)  Po  gg.  Ann.  Bd.  81  ft.  470. 

2)  Pbü.  Transact.  1868,  8.  887. 

3)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.  Bd.  48  p.  848i 
Uilldir.  r.  Gkem   u.  Pharm.  iS63. 


130  H.  Landolt,  Ueber  di«  Breohiui^Mxponenteii 

als  specifisches  BrechnngsvennÖgen  des  Moleküls  beseicfanet  wird« 
aufzusuchen.  Er  findet  dass  die  resultirenden  Zahlen  erstens  nahe 
liegen  hei  denjenigen  Substanzen,  welche  gleiche  specifische  Vo- 
lume besitzen,  wie  z.  B.  bei  Aethjl-AIkohol  und  Essigsäure,  Amyl- 
Alkohol  und  Valerians8ure,  und  dass  sie  zweitens  bei  einer  homo- 
logen Reihe  für  eine  gleiche  ZusammensetznngsdifPerens  auch  glei- 
che Unterschiede  aeigen,  Ultaiiieh  tt  ,  18  ftr  9t  Cfij-  EodKeh  naä 
sich  nach'Berthelot  das  spadfisehie,  BTechungsvermögen  x  des 
Moleküls  einer  zasammeDgeaetaten  AetbrnoArt  ahloiten  lassen  ans 
dei^enigen  des  zugehörigen  Alkohols  A  der  sugeböngea  Sture  B, 
und  des  Wassers  C,  nach  der  empirischen  Formel:  A-^-B —  C=ar. 
In  strengerer  Form  sind  die  Beobachtungen  von  Dale  an^ 
Gladstone  jüngst  von  Schrauf^)  in  seiner  Abhandlung  ülier 
di^  Abhängigkeit  der  Fortpflanzung  des  Lichts  von  der  Körper- 
dichte  in  Betracht  gezogen  worden.   Ausgehend  von  der  6  a  u  e  h  jr'- 

sehen  Formel  für  den  Brechungsindex   |»  =7  ui  +  -yf  gelangt  er  ftr 

den  Connex  zwischen  den  Constanten  dersdben'dDd  d^r  Dldbtc  B 

zu  den  Ausdrücken 

A«— 1  _    B 

^-j^  =  M,  und  -j^  =  i\r, 

vDn  welchen  M  als  Befraetions-  und  JV  ak  Dispexslenavierniöfen 
bezeichnet  wird.  Die  Rechuiingen  ergeben ,  dass  M  mtd  A  ftr 
jede  Yerbinduttg  coMtante  Gröeaen  sind,  bloss  abhängig  reu  der 
chemischen  Zusammeasetaniig,  und  senik  als  diaraktensiBende  Merk- 
male der  Materie  zu  betrachten. 

Oenügende  Anhaltspunkte  an  geDaneni  Betrachtungen  Über 
den  Einllnss  der  Substanz  auf  das  lieht  bietet  das  vorkandeae 
Beobachtungsmaterial  nicht.  Ich  hAe  mir  dahsr^  naaentlieh.  aof 
Veranlassung  meines  Gollegen  Prof.  Beer,  zur  Au%abe  gestellt» 
die  Brechungsexponenten  flüssiger  organischer  Yerbnudungen,  vd- 
che  homologe  Reihei^  miteinander  hilden,  zu  bestimmen,  indem  bei 
diesen  am  leh^htesten  die  Enthüllung  eines  bestimmten  Gesetzes 
erwartet    werden   konnte.     In   vorliegender  Abhandlung  äieile  ich 


1)  PojTg.  Ann.  Bd.  US.  ^.  IS«. 


siwMllst  die  fUr  JK^  »Glieder  dcnr  ^bmBoJMn  Siurereibe  €Jigifi^ 


.Zta  gtoiKWa  Bestimmmgeii  von  BreehmgsiiMlices  baben  bis 
^tst  entweder  die  Fraunhofer' Beben  -lineu  ge4ient,  {edep  die 
Yen  Brewster  entdeckfeen  AbtorptiDiiBatreifen,  irekbe  beim  Dnrcli«- 
gang  Ton  Tagest  oder  LampenUcte  dnreh  eine  Schicbl  Untersal* 
patazeäiBregat  anftnfceni  Mit  ongleieh  grösserer  Be<|«emHcbkeit 
Utait. aieb  als  liiektfaeHe;  das  in  einer  . enge»  Oetss  1er* sehen 
BMure  dttrrii  den  Indttettotufonken  anm  Olühen  erlutate  Waeaesp* 
rtoigaa  lanwandan,  desaetn  äpwtsina  Pliteker  in  seiner  Abbaad^ 
bng:  Ueber.jdEe.aUUcüehaD'Speetra  der  Teradiiedenen  Gase  nnd 
DMmpfe  ^)  kenabn.  geMiitbaL  Es  aerlegt  sieh  diese! ,  dem  blea«* 
sea  Aage  Mef  «roth  «mdieias&de  Lieht  befan  Durchgänge  durch; ein 
PsHB»  lA^dveL^sUBtaeHde  StoisifeB«  «eo  welchen  der  iam  sdhwädi^ 
sloa  göbietfliene'  «•  ein»  rothe,  der  zweite  ß  eine  bl&alidigriine, 
nwi  4ar  dnite  eevaaüohtsebwScbere  /  eine  violette  Färbe  oeigt.« 
Pltic»ker  hat  die  diesen  drei  Strahlen  entsprechende  WeDenbln^ 
gen  bestimmt  nnd,  te  dieselben  folgende,  i»  Hnnderttansendsteln 
des  Oeotfanettts  ansgedrftekleii  Wertbe  gehmden : 

.      i^=»  4,843 

iy»4»SS9. 

Die  Lag«  diaasf  dsai  WaMemtoiainiieB  ergiebt  steh  dnreh  Vet^ 

glnabniig  mtft  BaiOhstehenden,')d«n  Franiikefer*sefaen  Linien  an- 

keasiaeaden  WeDenUUigent  weMie  ^f  dieselbe  Einheit  beaogen  sind ': 

Ib  Ic  Xd  U  a»  U  ha  - 

«318,.     e,664,        5,888,       M«0,        4,848,        4,391,      3,928. 

>    J>iese  lichtqaeße  bietet  den  grossen  Vertiheü ,  a»  jeder  £eii 

anwendbar   an  sein    nnd   eine  bedeutende'  Intensltftt   zn  beiitaen^ 

Die  Beochtangen  können  ohne  Anstrengung   des  Anges  rasch  nnd 

siehar  ansgefttlirt  werden  >  da  nar  wenige«  Streifbn  ▼orhanden  sind, 

ttaä  das  Einstellen  eines  Fadenkrenses  leichter   auf  helle   Linien 

in  dnnkelem  Grande    als   bei  umgekehrter  Enchelnung  sich   vor- 


1)  Pog^.  Ana.  Bd.  107  S.  497. 
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nehmen  UCMt  ^).  Es  war  nur  dvrcfa  die  Abwendung  dietef  MMeb 
möglich,  eine  so  grosse  Zahl  von  Brechtmgsezponenle»  sm  beitl»« 
men,  wie  sie  in  den  nachfolgenden  Tabellen  enthalten  sind. 

•Za'  diBn-Messu^gea  diente  ein  venrt^Koh  gearbeitete«  M/e.7 er- 
st ein' sches  Speotremeter  ^),  dessen  sedisiöUiger  Theilkteis  tU^ 
Nonienablesnng  von  10  Sekunden  getflattete.  Vor  der  Späte  des 
Instrements  wnrde  die  Geissler^sohe  Wasserstofr^Slire  a« 
stellt^  die  aas  einem  engen  Thermometerrohr  bestand,  ak 
ten  Enden,  dnroh  welahe  die  mit  den  Polen  eines  Rahmko^ffscbttl 
Apparate»  verbaudenen  Elektroden  führten»  Zur  AtffiMfcme  der 
Flüssigkeiten  benntite  ieh  ein  dnrehbohrtes PrismaS'Vonsehw^pfaeas 
Glase,  dessen  brechende  Flächen  dnroh  planpiaae^  Platten  gebildet 
waren,  die  ohne  Anwendung  von  Kitt,  nur  durah  den  Dmck  eiaar 
Feder,  den  Heidraitm  yollkommea  dldrt  sehlessen^).  Da  Man«!« 
IfB  behnfs  Reinigang  des  Prismas  die  Deckplatten  abgenonuDen 
und  nen  aufgesetat  wnrden,  so  war  der  brechende  Winkel  we«h<i 
sdnd,  und  musste  für  die  jedesmaligen  Versuchsreihen  beseudmra 
ennittelt  wefden.  Er  schwankte  awisohea  49^  M'  dO"  und  49"^ 
4d'  OD".  Wiederholte  Messungen ,  bei  welchen  das  Bfld  der  bu? 
leuchteten  Spalte  des  Instrummts  sewdU  an  der  lUiasem  FllCeha 
der  Deckplatten  als  auch  naeh  dem  Eingiessen  von  Quecksilber 
an  der  Innern  Seite  reflectiren  gelassen  wurde,  gaben  übereinstim- 
mende Zahlen.  Durch  mehrfache  Versuche  habe  ich  mich  femer 
überzeugt,  dass  die  Aendenmgen  des  brechenden  Winkeb  durch 
Temperatur*  Versoliiedenhieiten,  wie  sie  bei  den  nachfblgeadea 
Versuehsre0ien  in  Anwendung  kaatien,  unter  10  Sekunden  •  If  aa 
und  daher  ausser  Betracht  gelassen  werden  konnten. 

Die  Bestimmungen  der  Breehungsindices  wurdisn  durchgMngif 
nach  «ter  Metiiode  der  Minimai«>Ablenkitt^g  ausgeführt^  und  an  deren 
Berechnung  diente  die  bekannte  Formel: 


1)  Dureh  Ueberdsbea  der  Blektrod«n  des  WaaMratotfrobis  mit  «inar 
KatnasaverbiBidima  kaaa  «ach  noch  di«  Matriamlinis  im  Sp«ctjrina  hetroifs* 
brsfikt  and  bei  Messungen  benutzt  werden.  .    , 

2}  V'ogg,  Ann.  Bd.  98,  S.  91. 

3)  Diese  sehr  in  empfehlenden  Prufiaeu  wneiden  ebenfalls  roo)  lospee- 
tor  Meyeritein  in  Qdttingen  geliefert. 


«Midist  di«  fÖT' ü^  .Gli«dw  d«r  ^brnB^bteo  Siurereibe  -TAHato^^. 
Mi^iAhvI^tt  Seobaehtimsen  mit 


Zu  gcoanen  Bestimmimgeii  von  BreehvngBindfoes  habvu  bis 
}B(tt  entweder  die  Fraunhofer 'sehen  lisien  gedient ,  fedep  die 
ftnBrewster  entdeckton  Absorptionssfereifen,  wekhe  beim  Durch* 
gVg  Ton  Te^es»  oder  Lampenlidbt  dorch  eine  Schicht  Untersal« 
potBieftwegat  auftraten»  Mit  ongleieh  grässerer  Bequemlichkeit 
Hüt.nA  äla  LiektfneHo!  das  in.  einer  engen  O'etss  1er 'sehen 
Bdure  dnxsb  den  IndnelMMiBfonlBen  xum  Glühen  erhitste  Wasser^ 
stoigaa  «uwendeB,,  dessen  fifMetnnn  Plileker  in  seiner  AiAaad«* 
hng:  lieber  Ae  akktcil^att  Speetra  der  Teiaefaiedenen  Oase  nnd 
Dimpfia  ^)  kennj^n  geMint  bat  IBs  aerlegt  sich  diesei,  dem  blea* 
Mn  Aage  •  tief 'FOth  eiseheinende  Lieht  behn  Dnrobgange  durch  ein 
Pmui  im-iMel^^iKlbutaiM  atritifen.,  «oo  welchen  der  am  8<Ai#äcli^ 
stsn  g#b«>Aene'  «^  eine  tothe,  der  zweite  ß  eine  blädichgrUne, 
md  4er  dntte  etiwaa  liohtsehwSchere  y  ^^^  yiolette  Farbe  aeigt.* 
Pi'Qeker  kat  die  diesen  drei  Strahlen  entsprechenden  WeOenUSa^ 
gen  b^tinuait  nnd.ätr  dieselben  folgende,  in  Hnndertfansendsteln 
des  Oentfanetars  ansgedrftekieB  Wejrtke  gefunden : 

Die  Lage  dieaeor  drei  WaasenitolQEUaien  ergiebt  sieb  dturch  Ver* 
l^eiehimg  mtl  Baehstehenden,'4ian  Franuhefer'soben  Linien  au- 
kaamenden  WeüeidlUigen,  weMie  ^f  dieselbe  i^heit  beaogen  sind ': 

in  Ic      .         Xd  km  l,  Xm  km 

«3Id>'     «>5Mr      5»d^t       M€0,        4,848,        4,291,      3,928. 

,  Diese  Lichtquelle  bietet  den  grossen  Vertheil ,  tu  jeder  XmM 
anwendbar  an  sein  und  eine  bedeutende  Intenuitftt  zu  beeitaem 
Die  Beochtungen  können  ohne  Anstrengung  des  Auges  rasch  und 
Qeher  ausgefiikrt  werden ,  da  nur  wenige^  Streift  TOfhaaden  sind, 
dad  das  Einstellen  eines  Fadenkreuses  leiehter  auf  helle  Linien 
in  dunkelem  Grunde   als  bei  umgekehrter  Encheinung  sich   ror- 


1)  Po  gg.  Ana.  Bd.  107  S.  4197. 

/ 
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den  nun  während  der  sehr  langsamen  Ahktthlung  ded  Priimts 
^rad  zu  Grad  die  Beohachtungen  ausgeführt.  Das  Thermometer 
sank  zwischen  30°  und  25°  in  Zeit  von  8  bis  15  Minuten  %  and 
bei  den  niedrigeren  Temperaturgraden  in  ungefiChr  V2  Btnnde  um 
1°,  so  dass  hinreichende  Müsse  blieb,  vm  di^  SinsttfUtUigeKi  mit 
GftiMiiigkeil  ^mebmen  sn  köiiiMn.  Nach  je  4^  T«sipemtorver- 
minderong  wurde  die  MinimvoisatellaBg  des  Prismas  v«n  Naneaa 
revidirt*  Fib  jede  Substanz  sind  mindelBteii«  zwbi  Verauohareibea 
au0gefifckrt  worden,  wobei  sma  die  Ablenkung  iOr  die  drei  Stisftb- 
len  ia  abwechselnder  Ordnung  bestimmte.  Wiederholte  Messvngea 
für  den  nttmlichen,  mehrmals  d«rdi  Etwärme«  und  aaebhenges  £«r* 
kdilenlassen  des  Prismas  erreichten  Tem|^r^urgimd  wichen  nie  mehr 
als  um  20  Sekunden  von  einander  ab«  was  im  Breebtu^index  eine 
Differenz  von  acht  Einheiten  in  der  fttniten  Deeimale  aweiBenlit^ 
fia  lieasea  sich  daher  die  Indiees  voUkeaimeD  siefaer  auf  vier  Stel- 
len ermitteln  und  es  darf  auch  die  fünfte,  ala  okkt  ohne  Beden- 
twag  mit  angefiihrt  werden.  Alle  in  den  tMehfolgendea  Tabellen 
entbaUenen  Brechuugaexponcgaten  sind  apf  diese  Weise  gefianden 
und  nicht,  wie  ich  hervorhebe,  durch  luterpolatien  bestimmt  worden  ^^. 


1)  Bei  einer  anfUnglichen  Zimmertemperatur  von  ungefähr  20^ ;  dieselbe 
wurde  nachher  erniedrij^t. 

2)  Zur  Verg^Ieichuiig  der  mittelBt  meines  Instruments  erhalteneu  Brechungs- 
iddfces  mit  solchen  von  anderea  Beobachtern  gefundeuen,  gebe  ith  «inige 
für  Wasser  angefilhxte  Maatuagee  ao,  bei  welchen  ala  LleliUiaetla  eiiie  Ka« 
Ironflamme  dianta.  Die  Indioaa  sind  sugleieh  niH  Hiü^e  vom  weiier  unlsaa 
bei  Wasser  angagebenen  Zahlen  auf  die  Teoipaim^r  20°  ledocirt* 

Bei  Anwendung  eines  Prismas  von  49°  86'  20"  brechendem  Winkel  wur- 
den erhalten: 


t 

Kl.  Ablenkung 

gefunden  /u^ 

red.  auf  20* 

w 

18*  w  4r 

1,38314 

1,88286 

1S^76 

-^  8B'  eo'^ 

1^29A 

1,8826» 

190 

^  22'  60" 

1,98290 

1,86280- 

^0° 

-  22'  30" 

1,88281 

1,8^681 

Mit  Hülfe 

eines    Prismas  von 

69°   88'  20"  brechendem  Winkel  < 

sieh : 

17* 

28*  21'  SO" 

1,38816 

'      1,88284 

18*,78 

-    «0'  öo-* 

1,8»293 

1,S8M 

.     1»° 

—    20'  40" 

1,88W0 

1,^280 

t&ml§n  hffm^lofgtT  ¥erbisdtiB^«a. 
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I>er  Breehangsindex  YtM  tlcb  bekanntlich  nach  Canehy  bei 
•ehwICcher  brechenden  Mitteln  mit  falnllinglicber  Annäherung  ans- 
drücken  durch  die  Formel: 

B 


f*  =  ^  = 


Z» 


in  welcher  A  als  Refractiona-  nud  B  als  DispersionscoSfficient  an 
betrecntMi  ist  2iir  Benntznag  bei  späteren  theoretischen  Unter- 
saehmigen  sind  in  den  nachfolgenden  Tabellen  tür  alle  Substanzen 
die  beiden  Constauten  A  nud  B  berechnet.  Zn  ihrer  Feststellung 
neideii  die  BrecbangsLadices  flir  den  rothen  Strahl  fi«  nn4  den 
violetten  f^  zu  Grande  gelegit,  indem  man  die  Gleichungen  setzte : 


woirans  sich  esgiebt: 


»»« 

=  i4 

+  i^ 

1^ 

^Ä 

■   -B 

My 

-Ita 

1 

-   1 

A 

«^ 

/      B 

B 


Für  Wasser  ergaben  beispielsweise  die  Beobaehtungen  folgende 
lodiees  bei  1^: 


£»  haben  dagegen  gefunden  : 


Frsenbofet  <) 
Dale  and  Oladttone  ^)  80^ 
BAdsa-Powell')  16%8 

W.  Schmidt^)  23%09 

«  18  ,76 

»  17^78 

1)  ieff,  Höh.  Optik  ft.  411. 

2)  A.  a.  O. 

8)  Pogg.  Ann.  Bd.  69  S.  110. 
4)  Po^gg.  Ann   JM.  107  &  689. 

Man  aieht,.  das«  di«  von  wir  gefondeaea  Zshlea  ia  der  JiUte  Üegea  swi- 
•ihea  den  Fra^niiofer'fQheB  und    Oala-QUdaioiie'Mhea  Be^bach- 


1,891168 
1,8880 
1,8848 
■  ^,33417 
1,38498 
1,33611 


red.  auf  tO* 

1,83848 

1,8890 

1,8888 

l»3d448 
1,33481 
1,38489 
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^  =  1,34060. 
Ans  fia  und  |;iy  und  den  Welletüängep : 

ka  =  6,533 
Xy  ^  4,399 
erhalt  man  flir  die  Constanten  bei  19^  die  WeHhe: 

.4  =  1,32386 
B=  0,313286. 
Ermittelt  man  «ur  Prüfung  ihrer  Genauigkeit  nilt  HlÖfc  d«rMl- 
ben  z.  B.  den  Brechungsexponenten  fUr  den  grünen  6trahl,  demm^ 
Wellenlänge  ~  4,843,  so  resultirt: 

ILß  =='  1,33722, 
womit  die  oben  angeführte  Beobschtung  T«ilständig  ttbereingtimmt. 
Femer  ergiebt  sich  «.  B.  der  Brechungsindex  des  Wassers  bei 
19*"  für  die  Fraunhofer'sche,  Linie  7>,  welcher  die  Wellenläng« 
6,888  zukommt^  aus  der  Formel 

^1,  =r  A  + :?-  —  1,33290. 

Die  Messungen  ergaben  ebenfalb  genau  1,33290. 

Den  onstäadlkhstea  Theil  der  Arbeit  bildet*  di«  Reteidar- 
Stellung  der  Präparate.  Schon  kleine  Beimischungen  einer  frem- 
den Substanz  können  sehr  bedeutende  Aenderungen  im  Brechungs- 
index hervorbringen,  Fehler  welche  diejenigen  der  Messung  weit 
Oberviegeit.  Um  zu  sicheren  Zahlen  zu  gelangen ,  sind  daher  die 
meisten  Präparate  wiederholt  dargestellt  und  untersucht  worden. 
Da  Siedepunkt  und  spec  Gew.  .der  oft  sehr  abweiohenden  Anga- 
ben wegen,  welche  man  über  dieselben  angeführt  findet/  nicht 
als  voHkommen  genügende  Anhaltspunkte  bei  der  Beurtheilung  der 
Reinheit  der  Körper  benutzt  werden  können  ^),  so  wurden  bei  allen 
Substanzen   wiederholt   Analysen    ausgeführt     Viele   derselben  hat 


1)  Man  betrachte  die  Zusanimeneitellniig  dt^r  für  die  organisdien  SÜiiren, 
Alkohol«,  BOiammeiigetetBten  AetlMrarten  u.  s.  w.  vo&  TBiichledeiien  "deob- 
achttm  gefandenen  Hlodepankte  nnfl  spee.  Gewichte,  w«1<Ae  Kopp  ia  4M 
Ann.  Chem.  Pharm.  Bd.  69,  8.  9  und  166  gegeben  bat 


fliUftic«r  donateg!»  V^ifahidiui^eii. 
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mmn-AmiM^ni  Hr,  Bettendorf  yoigenomsaeD,  der  rieb  Mch  bei 
im  Xtentenofl^^  der  Körp^  ^iing  betheiligte. 

Ich  führe  sQnäobst  me  Reibe  toh  BestiHunuQgen  der  Bre* 
itbmMXpoaentea  des  Wassers  swischea  den  Tenperattuffaden 
W  md  90''  an.  Dasselbe  wurde  ror  den  Versuchsai  dnreb  Koehea 
▼ea  L^ft  befreit 

1,    Wasser  H^O  *).' 

Tab.  L 


!• 

t^ 

fv 

My 

A 

B 

16 

I^IM 

138761   i 

13409t 

132423. 

031396 

16 

133149 

133752 
1,33742 

1,34081 

132413 

031396 

17 

1,33139 

134072 

1,32403 

031430 

18 

13180 

133733 

134062 

132394. 

031396 

19 

1,33120 

133723 

134050 

*'^^ 

031329 

20 

133111 

133712 

134038 

132379 

031228 

21 

133101 

1,33701 

134028 

1,823» 

031228 

22 

133092 

133689 

134019 

132:^60 

031228 

23 

133062 

1^(180 

134008 

132351 

031194 

24 

133073 

133668 

133997 

132344 

031127 

25 

1330€d 

1433638 

133983 

13:1884 

.  031693 

2£ 

1330Ö4 

133647 

133973 

132326 

0,31059 
0,S0924    i 

2T 

133044 

133637 

133961 

1,32319 

'  f 

li9aQ34 

1,33627 

133947 

132313 

030790 

133020 

133613 

1,33933 

132.^99 

030756 

30 

i33om 

133599 

1,33919 

t3M92 

0,30621 

Werden  Diit  Hülfe  dov  Cauehj'sehen  Forxoel  ans  den.  Con- 
st«ntei]^.4>.^^  J9,  die  Brechuogsindices  des  Wassers  bei  20^  bezo- 
feu  auf  die  Franuhofer'schen  Linien  berechnet,  so  ergeben  sich 
folgende  Zahlen: 

B  C  U  E  F  Ü  H 

1,33089    1,33104    1,88?80     1,38608     1,38710    1,84075     1,84408 

Für  die  Zn-  oder  Abnahme,  welche  die  l^rechnngsindices  des 
Wassers  durch  eine  Teuiperaturverändernng  von  1°  erleiden,  erhält 
man  ^s  Tab.  I  nachstehende  mittlere  Wcrthe 

für:         fift             (Iß  ^Y 

iwiM^faen  15''  UQd  20«':  0,000096  0,000098  0,000106 

„          20*      „     26°:  0,000096  0,000108  0,000110 

*       „          25*     »     30*:  0,000106  0,000118  0,000188 


1)H^1;  €»12;  0=16. 
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H»  Landau,  Üeber  dfe  BreelräiigMzpoiimitea 


M Ad  fliebt,  <]m8  mit  steigender  Teniperatnr  die  faflMe  lAA 
in  immer  stürkerem  Grade  verändern,  wie  dies  «neh  eelraii  *r^tt 
Dale  und  Gladstone  beobachtet  worden  ist. 

Die  obigen  Zahlen  lassen  sieh  benntsen,  um  bei  TenickledeiiaB 
Temperatnrgraden  atisgefflhrte  Messungen  in  eikifaeher  Weite  auf 
einander  an  reduciren.  Der  hierdurch  erreichbare  Amtiiertiffgagvll/d 
an  die  Beobachtung  ergiebt  sich  «im  folgenden  Beispielen: 

fto  ^           fir 

1,38U9  1,8376«  1,34M1 

1,38111  1«M718  l,34Mt 

1,88111  1,88711'  "1,81088 

1,33068  1,88868  1,88988 

1,33111  1,3871t  1,34088 

1,33020  1,83618  1,88868. 

1,33052  l,386i8  1,88971 

1,33054  1,38647.  1,88978. 


1)  geftmd.^bei  IS*" 
redae.  au^  ^O"" 
geftnid.  bat*  20^ 

2)  geftind.  be(  28'' 
radae.     auf  20'' 

3)  gefand,  bet  29*' 
redttc  auf  26* 
iraftmd.  b€l  26<' 


2.     Ameisensltare  4JH9O3. 

I.  lieber  ameieensanres  Bleioxyd  wurde  bei  100^  lorgftltig 
getrocknetes  Schwefelwasserstoffgas  geleitet,  nad  die  erhahene 
SXnre  Mber  eine  nene  Portion  des  Bleisalses  abdestillirt.  Bildung 
von  ThiofonnylsMtirekr^staUen  hatte  nicht  stattgeAmdea.  Bei  der 
Rectificatiou  siedete  die  an  der  Luft  ziemlieh  stark  ranohende  Flüa- 
sigkeit  constant  aidschen  99^8  und  l00^3  bei  ifU^Z  Bar.  ^).. 
Spec.  Gew.  bei  20*  es  1,991 1.     Die  Blementaranalyaen  gat>eii: 

Formel:  * 

Kohlenstoff    25,93    26,01    26,08  Proc. 
Wasserstoff     4,49      4,48      ij»5      „ 
Sanersloi        ^         —      6946?      « 
Breehungsindic^s   .    a  ß  y 

bei  20^"        1,86927     1,37643     1,38041 

II.  Eine  Quantität  von  1  Pfund  AmeisenaXnrehjdrat,  welcbea 
in  der  chemischen  Fabrik  von  Dr.  Harquart  ebenfalls  durch  Zer- 


1)  Bei  sttmmtlichen  SiedepankUaugaben  ist  der  Fehler,  welcher  durch 
die  geringere  Erwärmung  des  ausserhalb  des  Bledegefitssas  baffndliohaa  HmUs 
des  Quecksilber fadent  hervoif^ebraoht  wird,  nach  der  Ton  Kopp  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  94  8.  262)  gegebenen  Formel  eonigirt.  Die  Barome- 
terablesnngen  sind  alle  auf  0**  reduoirt. 


ftfiuig«r  homologer  Verbindungen. 
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mM^  fes  trocknen  Vkisalses  mit  SehwefelwassenrtoS  dargestellt 
worden  war,  ging  bei  der  Destillation  zum  grössten  TheU  bei  dem 
eonsUnten  Siedepunkt  104'',9  (Bar.  756J)  über.  DieiA  Portion 
B«gte  ein  spee«  Gew*  von  Ij21ft6  bei  20°,  und  bei  derselben  Tem- 
peratur die  Indices 

a  ß  y 

1,869»    1,37637     1,38036. 
III.    £ine  dritte  auf  dieselbe  Weise  bereitete  8ft«re  destUiirte 
bei  der  Rectifieation  awischen  101  "^,3  und    102*',3  bei   762"»  Bar. 
Spee.  Oew.  bei  20°  r^  1,2214 

BracIittiigBitidfoes         «  ß  y 

bei  W        1,36934    1,37660    1,33068. 
Als  l^onoelpiüparat  voirde  das  bei  der  Darstellung  I  eriudtene 
genommen,  und  für  dasselbe  die  Brechungsexponenten  bei   mehre- 
ren Temperaturgraden  bestimmt 

Tab.  II.     AroeisensXure. 


Siedepunkt  100°.    Spec 

.  Gew.  bei  20*  =  1,M11. 

t 

IIa 

l,ß 

(ly 

'  A 

B 

18 

137003 

1,37728 

13?5128 

1,36115 

037B38 

19 

1,36965 

137686 

138083 

.  136U^ 
1,3605 

037662 

20 

136927 

1,37643 

1.3^)41 

037527 

21 

13€88ä 

137606 

1,37994 

136010 

037359 

22 

136847 

I3756d 

137947 

135979 

037055 
036972 

23 

136809 

137525 

1,37904 

135943 

24 

135767    , 

137488 

137862 

130901 

036972 

25 

136729 

137447 

I37bl9 

135869 

036719 

26 

1^36687 

137408 

1,37782 

1,35821 

0,36972 

-^l^O 

0,000395 

0,000400 

0,000433 

0,000368 

Berechnet   man   aus  A   und   B    die    Brechungsindices  für  die 

Fraunhofe  r'schen  Linieu  bei  20®,  so  resultiren  folgende  Werthe : 

B  C  D  E  F  G  H 

1,36841     1,86919     1,37130    137404    137648    138O86    1,38480. 

Durch  Hinzufüge»  von  Wasser   xu   Amelsenslture   werden  die 

Brechungsezponenten  derselben   erniedrigt,  und  zwar  nm  so  mehr, 

je  grosser  der  WassergebtiU  der  Mischung.     Das  Nämliche  ist  der 


1)  Unter  Ji^  Ist  Immer  das  Mittel  der  DiffereoMB  Bwlsohen  dm  ladi- 
Mfl  der  gansen  Beihe  aogegebea. 
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U.  Laudolt,  Ueber  (iijc  Hrcchuug^fzpMienteD 


Ftll  mit  der   Dichtigkeit.     Es    wurden   fo]|p9nde   Oeoeng«   aiil«r* 
sucht : 

Tabell<(  III. 


3^ 

Brecbungsinditoa  bei 

▲iif46Th.Amei- 

Wm- 

5M 

8pec. 

20«» 

■ensHare  =  1 

»erge- 

yi    0 

Qew. 

1 

A 

B 

Mol«  lünsng«- 

halt  in 

bei  20® 

setatos  Wass«r 

Proo. 

« 

#♦    ' 

7 

i 

1 

Reine  AmeiBen- 

sttare 

1,2211 

1,36927 

1,3764$ 

1,36041 

t>ai048  0,37527 

9Th.«Y,Mol. 

16^ 

2:1 

l,lb97 

1,366851,37387 

1,37791 

1358120,37258 

18    «.=1        n 

28,12 

i  :1 

1,1666 

1,36335 

U7029 

1,37424 

1354760,36685 

^     n     ^i'^tn 

96,99 

2:3 

1,1363 

t,35H38 136505 

\jm» 

I35010p;3^7 

3.     EssigsSure  €^^0^.. 

Von  dieser  SXure  ist  eine  grosse  Zahl ,  von  Bestimmongen 
Ausgef&hrt  worden,  sowohl  in  Folge  der  schwankenden  Resultate, 
welche  sich  anfangs  ergaben,  als  auch  des  auffallenden  Umstaade« 
wegen,  dass  die  Indices  sehr  wenig  abwichen  von  denjenijgen  der 
Ameisenafiure.  Deville  >)  hat  bereits  bemerkt,  dass  ier  Bre- 
chungsexponent der  Essigsäure  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  bis  su 
einem  gewissen  Grade  erhöht,  und  wie  aus  den  nachfolgetiden  Be- 
stimmungen hervorgeht«  ist  schon  ein  kleiner  Wassergehalt  hiftrei- 
chend,  um  eine  sehr  erhebliche  Veränderung  desselben  lerversu- 
bringen.  Von  den  sahireichen  Präparaten,  welche  untersttcht  wur- 
den, führe  ich  folgende  an: 

I.  4  Pfund  käuflicher  Eisessig  wurde  bei  einer  Temperatur 
von  lO^  mehrmals  erstarren  gelassen  und  das  Flüssige  abgegossen. 
Die  rückständige  Masse  der  Destillation  unterworfen,  begann  bei 
114^  zu  sieden,  das  Thermometer  stieg  dann  gleichf5rmig  bis  118^ 
und  hierauf  sehr  langsap^  bis  llS"".  Bar.  763'""'.  Dias  U^berge- 
heade  wurde  in  6  Portionen  angefangen,  von  welchen  die  beiden 
letzten  beinahe  die  Hälfte  des  gesammten   Destille^es  ausmachen. 


1)  Po  IT  ff-  ^^OB*  Bd.  57  ».  S67. 


ittMiger  hoino1og:er  V«rbindan;eii. 
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Port 


Siedepunkt 


IW*Mer- 
gehalt   in 
Proc. 


Spe«.  6«w« 
bei  20« 


Brechungsindioet  bei  tO* 

P  y 


1 
2 
3 
4 
6 
6 


114  —115 

115  -116 

116  -117 

117  —118 

118  -nw 

118A-H9 


3;j 

1^ 
0^ 

M3 


1,0587 
1,0569 
1,0550 
1,0538 
1,0525 
1,0518 


1,37346 
1,37295 
137200 
U715d 
1,37092 
1,37063 


1,38029 
1,37972 
1,37864 
1,37B26 
1,37765 
13t737 


1,38418 
1,38357 
1,38253 
13^11 
U8145 
138117 


Der  Preoentgehalt  an  Wasser  wnrde  diirdi  THrirnng^)  der 
Etsigiitire  geftmdeiiv  die  angeführten  Zahlen  sind  die  Mittel  meh- 
fiper  Be«lkbinaiig<0ii.    Die  Portion  6  gab  bei  der  Elementaratial js« : 

PMineL 
Kohlenstoff    40,01  40,00  Proc. 

Wwerstoff     6,86  6,67     „ 

ftaueratoff        —  68,83      ,i 

n.  Essigsftdre  nach  der  Mits&herlich' sehen  Methode 
doBoh  Erhitaen  fod  eqtwXssertem  Bleiaocker  mit  aweifac^  sebwe- 
felsftfiTem  Kaü  Erhalten,  destillirte  bei  der  Recttfication  lEwischen 
11&^  und  118^.  Bar.  751"^  Das  Destillat  wurde  in  dmi  gleich 
groiteD  Portionen  aufgefangen: 


Port 


SiedepUxikt 


Bpeo.  Qew. 
belW» 


Bracbangsindlce«  bei  ^O** 


/J 


1 
3 


115-116 
ilÄ-U7 
117-117,5 


1,0605 
1,0667 
1,0516 


137343 
137175 
1,37010 


138021 

437844; 

137675 


138406 
13§220 
13^50 


ITT.  Concöntrirte  Essigsänre '  wurde  nach  dem  von  M  e  1  s  e  n  s 
angegebenen  Verfahren  über  essigsaures  Kali  abdestülirt ,  und  die 
beim  Erhitzen  auf  200''  und  290"^  übergebende  Flüssigkeit  der 
ftectification  unterworfen-  Der  grösste  Theil  der  Säure  zeigte  den 
constauten  Siedepunkt  bei  117°,8  bei  756""-,7  Bar.  Spec.  Gewicht 
bei  20^=1,0514, 


1)  .  Die  Titrimagen  der  ätereo  wurden  in  der  Art  ^i«gaitibrt,  daes  maa 
die  Babstanc  in  dünnen  Glaekng^ln  abwog,  diese  uater  einem  abgemessenen 
Volum  yerdünnter  Natronlauge  von  bekanntem  Qebalt  zerbrach,  and  den 
UeberKhass  an  Alkali  mittelst  OxalB&ure  Knrücktitrirte. 
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H.  Landolt»  lieber  dU  Brachungaaxj^Hmenten 


BrechungsindiceB  a  ß  y 

bei  20*  1,80986  1,37648  1,89017         .      , 

Die  Elementaranalysen  dieser  Säure  gaben: 

Formet.  "'*'*    "     '    ""  ~ 

Kohlenatoff  89,94  89,89  40,00  Proc. 

Waeserstoff  6,76  6,78  6,07      „ 

Sauerstoff  —  —  68,88      „ 

Wie  man  sieht,  weichen  die  Messungen  bei  den  veiscliiedeiien 
Präparaten  nicht  unerheblich  von  einander  ab.  Als  wasserfireieste 
Essigsäare  nrass  diejenige  betrachtet  werden,  welche  den  lilein- 
sten  Brecbungsezponent  besitzt.  Dies  ist  der  Fall  b^i  dam  PtSi" 
parate«  III,  das  auch  nahe  Übereinstimmt  mit  11,3..  Das.  ^ratav^. 
gab  folgende  Indices  bei  Id""  bis  26''. 

Tab.  IV.     Essigsäure. 
Siedepunkt  IIB''.    Spec,  Gew.  bei  SO''^  1,0514. 


-  1 

|*fif 

iiß 

My 

* 

18 

1,37065 

1,37724 

1,38107 

136143 

035102 

19 

1^7025 

1,37688 

138064 

1.36205 

035001     . 
034m 

20 

1,36985 

1,37648 

1,38017 

136170 

2t 

1,36942 

1,3760? 

1,37975 

1,36127 

03479» 

22 

1,36899 

-    1,^68 

137933 

13G0R3    . 

034798    ' 

23 

1^6857 

137526 

137890 

136042 

^ 

1^6819 

1,37483 

137848 

136007 

034664 

25     ^ 

1,3OT6 

1,37440 

137806 

135963 

034697 

26 

1,36731 

137398 

137r€3 

135916 

034765 

^•^ 

0,000418 

0.000408 

0,000430 

0,000109 

Auf  die  F  r  a  u  e  n  h  o  f  e  r '  sehen  Linien  besogen,  ergeben   sieh 
bei  20®  folgende  Indices:  ^ 

B  C  D  E  F  G  B       ' 

136905  136977  137173  1,37427  1,37652  1,38058  438423- 
Wie  bekannt,  erhölit  sich  die  Dichtigkeit  der  Esaigaänre 
durch  Beimischung  von  Wasser  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  sie 
wird  am  grössten,  wenn  auf  1  Mol  Cg  ^^^2  ^  M^'*  ^2  ^  ^^^' 
handen  ist,  und  nimmt  durch  wettern  Wassennisat^  wieder  ab. 
Dass  ein  ähnliches  Verhältniss  auch  hinsichlich  des  Brechungsex- 
ponenten  stattfindet ,  hat  schon  D  e  v  i  1 1  e  ^)  dargethan ,  indem  er 
fknd,  dass    die  Essigsäure   ton   dem  Maximum  der  Dichtigkeit  ei- 


saa  grösseren  Index  besitzt,  als  das  reine  Hydrat  oder  eine  8tKr~ 
ker  TerdUnnte  Store.  Ob  indess  das  Maximnin  des  Brecbongsex- 
penenten  eben&Bs  w]e  dasjenige  der  Dichtigkeit  genan  anf  das 
Hydrat  C^  H4  0|  +  H2  O  Adle,  oder  anf  eine  andere  dieser  nahe 
Kegeade  VerdtUmnng ,  blieb  unentschieden,  and  ich  habe  deshalb 
Uerttber  einige  Yersnehe  angestellt.  Fttr  yerschiedene ,  nach  Oe- 
wichtstheilen  bereitete  Hischongen  von  Wasser  nnd  EssigsXore 
(Prtpaimt  ni)  ergaben  sich  nachstehende  Besnltatet 
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H.  L  an  doli,  Ueber  die  Bf«eli«iigMic|M>nentett 


1  g* 
§•-• 

i  J? 

-     3 


o 

0 


^4       jS       S        ^ 


W 
«»  ^ 


"  •  -  '  •  «^  w 

II  i    II    II  H  II  |. 

^  „-  —  ^  ,».  ^-,  "^ 

'  ^  ^  '  .\  I  s 


s  iS  ö  s  s  » 

'8    «   ^   15    S   Iß 


00        CA9        <>*' 

i  ^  i   «^  z, 

S    5    £5    y    a 


^    $ 


03       t*3       "to        CO        Oö       td       "5^ 

i  ft  1  s  5  f  - 
s  s  s  =  s  s  ä 


"  fr 


I 


^«5  ^ 

3  tl 
.«  •*  ? 


O  Q  O  p  p  p  p 

CO  w?  w  oa  CO  ctf  w 

2  S  §  ^  I  S  § 

—  *^  "^  -»j  1^  i^  Pi 

(^  Ci/i  Sp*»  ,;X  U^  *^  ^ 


^  I* 

I     12 


ii 


41 


hl 


dl 


i1 


5S   5S   S   S  üz    ^    CO   m    C9    ^    ^m 

^  •^  ^  ^^  ^*  ^^ 

! <         >       ■.•     U      .  ■  '  ■ 
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I  53.SS55:i»?2j 


SIS§»3.B5^^?. 


*  S' S -r  ^  S!f  S^  S*  ^  ?  8' 8 


M"       .  ■ 


o  f<  •*i' et  cC  CO  -^  49  CO  ^•,qD  «k  2 
+  +  +  +  +  +  +  -f  +  +  +  +  + 
oa.^»aDr*«0io«<ic«fft^© 


Itiljcferifi  r.  GkMD.  «.  PJukTM.  1883. 
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Hi 


Mittchef  U«.]|,  V9k»  vmM  nmm  V^MnAnngen  etc. 


Es  erglebt  sifih  aus  dioften  beiden  Ver8ucfa|Breiheii  mit  Sicher- 
heit,  dass  dev  gröiBt«  Brecluo^srndex  nUbt^  wieJToraaagefletst  wer- 
den konnte,  dem  Essigsfiurehjdtat  von  dem  Ma^^iB^UD  der  Diohti^ 
keit  anfüllt.  EMwsB»  tetater^  besitzt  die  Formel  €3  H4  O,  +  H,  O*), 
das  Maximmn  des  Brechnngsexponenten  «eigt*  sick.  dagegen  bei 
dem  Hydrat  2€2  H4  O,  +  H^  O»),  ,        ; 

Die  VarlKnderiuigea  dar  ladieeB-mid  der  Bidita  bei  den  ib 
Tab.  VI  angegebe&ei»  Miscbaagen  ^aiiid  ^uf  Taf*  I  Fig.  I  graphisch 
dargestellt.  Dan  '  Abscisse^  -  eittspre^en  die  l'rocentaeagen  an 
Wasser,  den  (Xrdinaten  im  unteren  Tbeile  des  t&^ataaa'  die  apecil. 
Oewicbte,  im  oberen  dia  Bcec^ui^gs^fe^tntan^-  Man  sif^t,  daaa  die 
Curven  für  die  drei  tndice«  aicbt  in  del^seften  ^eise  farafan,  wie 
die  DiehtigkeitBcnirve^.  ..     • 

(Fortsetzung  folgt.)  f 


Mitscheriich.   MMt  vmA  seit  TerMBteogiki ,  mUbit  M  itr 


L 


Qoi^pt.  read.  JLYI,  1^8. 

Das  Chlor  erzeugt  aus  dem  Glycol  zwei  (Gruppen  von  Ver- 
bindungen, die  einen  sieden  zwischen  180^  und  200°  und  sind 
ehlorbaltig,  die  andern  beginnen  bei  200°  zf  aitian  und  sind 
eblorfrei.  .     ,    .      ,   ^  ... 

Aus  der  letz^reA  Gruppe  erhielt  Verf.  zw<i  neue  Verbindim- 
gan,  von  denen  die  ei  je  sieh  in  schönen  Krysi  stten  darstellt,  die 
bei  39°  schmalsea  und  gegan^  JU)0°  sieden.  He  enthalten  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  zu  gleichei^  Atoifiieu.  ^),  iber^ik  ist  bis  jetst 
nicht  gelungen  dsis  Säaerstoff^erhUliniss  au  htaii  nm^. 

Die  zweite  cblorfreie  Verbindung  ist  einr  Mige  FiOssigkeit^ 
die  bei  240°-  au    sieden  begiuni,  aber  bet  ---^  5^  noeb  nicht  fact 


1)  Mit  alten  Atdni jjAwJchten  J  C  ^  H.;  0^  -f  "2110 
«)Alt:  CiäÜQ^  +  iiD.'  .  .,  .  r.  \  ^. 
8)  Wenn  1  Atom  KoUenetoff  =:  6  nnd  1  Atom 


^taA8entoff  = 


-  1  ist 
Ked. 
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wird.  Ibre  ZiiMmmensetznng  IcOone  AUftgedrHckt  werden  durch 
CJB^O^.  Ihre  Bildung  versinnlicht  Verf.  davch  folgende  Ofeiehnng 
B  CäO^  +  CI3  SB  CijHjjOg  +  2  HCl  +  4  HO  nnd  sagt,  Ae 
ihr  snkommende  Formel  sei  hiersAch  C^2^i2^fi' 

Die  entstehende  Bahulnre  bildet  mit  noch  ünangegriflbnem 
Olycol  Chlorhydrin.  Verf.  BteHt  weitere  Mittheilnngen  in  Ant- 
iicht. 


A,Cukour$. 

Oott^  re&d.  LVI,  2M. 
Verf.   hat  hekamitlieh   durch  Einwirkung  von  FttnfTaeh-Cblor - 
pboephor  auf  Bittermandelöl  eine  Cblorrerbindung  dargettelh,  wel- 
che er  CMoro6en«o/  nannte  *). 

PCls  4-  CuHjÖ,  =  I^CljO,  +  Cj|H«Cl2 

afttermattdelSl  Cfalorobeniol. 

£r  erkannte  «päter  deren  Identitüt  mit  dem  Bicblortoluol  *), 
welche  auch  durch  Beilstein'«^)  vergleichende  Untennehnn- 
gen  festgestellt  wurde. 

Bei  weiterem  Studium  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  CfUoro- 
btnzol  sowohl  bei  aerstreutem  Lichte  als  bei  gleichseitiger  Anwen- 
dung von  Wärme  und  directem  Sonnenlichte  erhielt  Verf.  die  fol- 
genden Substitutionsprodncte 

C,Ä(il, 
CUH4CU 

4i»  sieb  ehe— »  als  Uealieeii  erwieeen  mit  des  von  U.  ftalat^ 
Olaire  DevlUe  ^)  dvrah  die  Btawitkuttg  «oa  Obk)v  «Hf  Wwd 
s)  erbahieay  hi  der  ZuMObmenieti 


1)  Ann.  chlm.  phys.  [S]  XKIH,  tt7;  Aui.  Cheiu.  Phscm.  LXX,  SS. 

S)  Cahonrt  Trait4  4s  skimls  voL  in.  686. 

S)  Dmm  Zsitschr.  lil,  777. 

4)  Ann.  ehim.  phyt.  f^  HI,  169.  D.  Rsd. 

10* 


Die  von  Naquet  *)  kürzlicli  veröffentlichte  Ui^tefsocliaqg 
|lber  dif  Einwirktuig  .alkoholischer  .Kalilauge  anf  Bichloftf^iH)] 
yeraala£^te  den  Verf.  seine  hereits  frUber  angesiellten  Yersn^he 
über  die  Wirkung  von  alkoholii^hem  ^jJi  anf  OUQfrobftt/jfdfljni  wi0- 
d.erbolen^  derei^  Besultate  er.  ni^t  veröffenilicht,  ap^dem  ^  die 
(Otehste  Auflage. seines  Traii^  deehimi^  in  Be9erve  g eball^i^  Jm^. 

Er  hatte  bemerkt,  dass  bei  dieser  Einwirkung  Bittermandelöl 
regenerirt  wurde.  Als  er  nun  die  Resultate,  welche  Naquet  voa 
der  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  auf  Biehlinioluol  mit^- 
theilt  hat,  las,  dachte  er  zuerst,  seine  eigene  frühere  Beobachtung 
könne  mit;  ainemsltttliuia.  britftet  ^in.  JBr  ildlte. deshalb  von 
Neuem  Versuche  an,  die  in  ^j^m  F^lgpiiitn  mitgetheilt  sind: 

Wenn  man  Chlorob^Hssol  pAt  alkoholischer  KalQ^sun^  in  su- 
geschmolzeiiem  Kohr^  bei  100^  erhitat,  so  tiitt  sehr.jbi^ld  innter  Ab- 
scheidung von  Chlorkalium  Reaction  ^in.  Sobald  keiuß ,  weitere 
Abscheidung  von ,  Chlo)rkalium  mehr  erfolgt,  öffnet  man  die  Röhre, 
trennt  die  alkoholische  Flüssigkeit  von  dem  Salz  und  wascht  die- 
ses mit  Alkohol  aus.  Die  yerrinigten  Flüssigkeiten  dampf^  man 
auf  dem  Wasserbade  ein.  Wenn  man  nun  den  Rückstand  mit  Was- 
ser behandelt,  so  scheidet  sich  ein  Gel  ab ,  das  ausnehmend  stark 
nach  Bittermandelöl  riecht.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und 
Trocknen  mit  Ghlorcalcinm  wurde  es  destillirt.  Fast  die  ganze  Henge 
ging  zwischen  180^  und  184^  über,  bis  gegen  Ende  äfia  Thermo- 
meter rasch  auf  210^  und  220^  stieg.  Das  hierbei  übergehende 
Product,  höchstens  Vio  ^^  rohen  Oels,  ist  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  die  von  Naquet  beschriebene  Substans  '). 

Die  Fraction  IdOVlBi""  lieferte-  bei  der  Rectification  eine  re- 
felalasfg  twiwsbeB^iaa^  nak  l«»''  sittkuie  rUtasi^hmfey  «m-  mA 
tm.  der  Lnft  direct  in  Saasoealltfre  YemsanAelte  «oad  .heim  wiaaaiii^ 
MeähriB^aa  nH  KaMiydmt  hmk  fiOO''  bMitoaeai^i&riir 
Ammoniak  bildete  damit  Hydrobenzamid,  mit 
ren  Alkalien  vereinigte  sie  sich  zu  krystallisirten  Producten  und 
wandelte  sich  bei  der  Behandlung  mit  Cyankalium  und  alkoholischem 


1)  Diese  Äeitscbr.   VI,  tt9.  .    ,  .       ..      :    ^ 

2)  Wohl  €7H^44^H:,C1   entepreobwid  iiM^i^,4c;^f^       •   ;       E, 
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Itali  fo'Bensofo.    Dieseüi  Yerbatten,  «ow!e  die  Analfse  lasses'  kei- 
nen' ZirSil&Y  diafiber,  dass  diese  Snbfitanz  Bittermandelöl  ist. 

'Bie^etf' Resultat  sei  sehr  reriehiedeti  von  desi,  welche^  Naqnel 
eiiitelt  (?)  (bei  diesem  bildete  sich  eine  VerMndting  von  Bitter* 
mandel  öl  mit  AethjlchlorSr.    E.)  \  : 

Verf.  hat  veiter  beobachtet,  dass  das  Chlorobenzol,  wenn  man 
es  mit  "Wasser  der  Einwirkting  der  Luft  auissetzt^  KrystaHe  ron 
Benzoesftnre  abscheidet  nnd  däss  es  sich  mit  Wasser,  wenn  mah 
es  damit  in  Sbluren  einschliestit  und  anf  tSS^  bis  Hb^  erhlttt,  nach 
folgender  Oleichnng  fai  SalzsSnre  nnd  B?ttermande!$l  zersetz!: 
-     CuBgCSj  +  ir  HO  te:  2  HCÄ  +  €)^4HbO,« 

Eine  witsstige  EalttQsnng  MWicA  Chloifcalimn  tmd  Bitleman^ 
dU8f,  eine  weihgeistige  'Ammoniaiddgnng  OhloMmmkbnkim'imd  Bit- 
termandelöl. '     "  M  .     t 

Wenn  man'  diese  Resultate  mit  den  von  Na^6t  snsammen- 
Kilt,  so  söhiBint  es,  üh  wenn  Obibröbenfedl  mid  Bichhyrtohtol  ffl 
manchen  Eigenschaften  fibereinstimmen ,  während  sie  bei  geWtsi^ri 
Reactionen  sich  nicht  absolut  identisch  verhalten  (?). 


Itr't^'riuing,  fficIWeliidig  Ito  MpMärann  mit  BnicU. 

Ana,  OlMBi.  »haltt.  CXXY,  SM. 
Bei .  Qalbgeaheit    von  Triiikiv^seTi»^itfmigen    fand  Verfe    f ol- 
geade  IWm  fttr  obigen  Zweck  sehr  vertbeilhaft 

•  fiv  löste  das  Bmoin  ia^  100^  Theilea  .Waasev^  •  Von  dietat 
litoaag  giaaaar  10^^  in  ein  Ohaa^agneiglaa,  nsschle  1  0.0«  das 
iB  prttfaadbn  Tsinkwaasers  hinaa  and  liesa«  1  CO«  cencettlrirfea 
8diw»Mitafee  bafcgsam  T6n  dev>  Wand  ana  dnsdb  die  Misohmig 
ftsasen;  sa*das8'«i6  sich  mitar  das  Wasser  •sobichtete,  wie  bei  da» 
SalpetersXurereaction  dareh  JQiaenTWioi^  -  Anf  dto  SehwefoleKmre« 
•shiehi  bildet 'lieh,  bei  Anwesenheit  van  MfetensMUra  sogleich 
•iae  ioaenfaühe  Zone  voa  V2  iiinie  IKeke^  diese  wivd  natib  eiaar 
Mhittte'  am  natasin  Bande  gelb,  midrbleibt  dum  Standen  teg  maver- 
ladevt.  .Darob  vorsi^hligea  'SefaOtteiB  zmgt  eich  ttber  der  galbea 
leaa  apätar  väu  Negern  eine  RMrang.« 

Atif  soleke  Weiw»  bahaadeh,  seigte^  I  X3.G.  Wkssef  mh  Vfoouo 
Ha^taieXnm  (d«  r.  V10  MiUigfaihm)  •eine'  sehr  deutliche  Reaetion. 


IM       C-  BM«hajrdt,  M«i»tiriidi«,  ein  tmm  flt«jbMcM  AUuOoia. 

flklbai  1  C.C.  Watter  mit  Viooot«  NO«  gah  einß  s«rte  roteiiroftb^ 
Zone,  die  sich  deutlich  %n  erkennen  geh  4iirch  Vecfleieimfg  einer 
f«BS  gieicb  behandelten  Probe  mit  reinem  Watter.  War  hii^^egea 
1  Milliontel  NQ5  tngemitcht,  so  kooste  man  mit  1  C.C*  Waaaer 
keine  Röthung  mehr  beobachten. 

Verbtter  konnte  bei  teiner  Untertnckoi^  anSuigt  keine  «nge- 
rötbete  Mitchnng  von  Bmcin,  Schwelehänre  und.  4eela]lirtem  Wat- 
ter erhalten.  Et  fand  sich,  datt  al)e  drei  tiefte  mit  NO«  verun- 
reinigt waren.  Er  reinigte  nnn  jeden  für  sich.  Dat  Wapter  de- 
ttillirte  er  aochxnalt  über  Kal%  ^  Bmeiji  wntch  er  melirmalf  mU 
tolcfaem  Watter  ab,  am  dat  leichte?  lötlicbe  talpetertanre  Sals  sn 
entfernen,  mA  die  etigUtehe  Scbwefelttare  warda  «tit  etw^a  6p-C. 
koMentanrem  Ammoniak  gemitefat  und  3  Viactd  davon  in  Ohmg^- 
fKtten  ttber  einer  Lampe  abdettillirt  (etwa  Vi  Pfnnd). 

Nnn  ertt  b^am  Verfateer  eine-  forbkite  Miychio^  mit  Bracm, 
welohe  bei  Zntata.  der  .genannten  Meagen  Bajpatertäare  aipb 
rötbete. 


«  R4i0hardt,  itamilaUii  etai  MWt  Mchtic«  AlkiloM. 

Obern.  CMitiettdatl,  1868,  ö*. 

Kraut  oder  Samen  der  Jftrowriki^it  mwua  worden  mit  Über- 
tchütsigem  Kalk  detüHirt,  wobei  ein  itark  alkalitehe%  nafkotiaok 
ffieehendet  DettiHat  in  teichH^ber  Menge  erkalten  wird.  Dat  De- 
ttitlat  wird  mtmittelbar  in  verdlinnte  Bchwefeltlnre  einftleiM  'nnd 
todamt  bit  aar  Trockne  im  Damfttade  «ingedtontfet  Bier  Unter* 
bleibt  eine  Menge  von  tchwefehanrem  Ammeniak',  nckat  de«  Al^ 
kaloidtalse  and  branner  kartfger  Materie,  weleke  .wnhnciMfntteh 
mit  ciem  Alkaloide  in  nahee  Btalehaag  ttekt. 

Die  tehwefebanren  Salsa  weiden  mit  abteJntem  A&okoi  in 
der  KÜte  wiederholt  extraUrt;  in  dem  Alknhol  I8et  tiek  4tt 
tebwefeltanre  Mercnrialhi  fktt  aUafai  auf.  Der  Alkobal  wird  nbde* 
tftillift  nad  der  Bficksland  mft  «taendem  Kalt  der  DesOlation  na- 
terworfen,  wodurch  waster-  und  aaunoniäkhaltiget  Alkaloid  eibaltea 
wird.  Knietat  de^illirt  man  letateree  no^hmalt  mft  getckmohmiem 
Cblorealeiam    in    eiueni   Wattemto^atttrome ,    wodnrefa'  daa   Mar 


E.  B»i»l|«r4t,  MertttiWbi,  Mb  warn  flficbtiy«!  AlkiAold.  151 


•U  Mige  VttadifiBAtj  aaalbgxtom  Coniin,  erhalten  #ML 
IKe  ktale^Maqgeii  Ammmak  wewtcn  (»clilieseUoli  dnrdi  die  Liift^ 
pumpe  enfogim,  wobei  dmwelbe  .gMlBna%  in  Bleeen  entwieieht, 
dM  MercttTiali&  aber  hinterbleibt. 

Das  eo  gewonnene  MercuHalin  ist  eine  waMerbeQe,  ölige  FHli- 
sigli&it  Ten  ineeerst  penetrantem,  narkotischem  Gernche,  iwisehen 
Ifieotin  md  Coiiitit  liegend ,  jedoch  auch  wieder  ganz  eigenthflm- 
Boh,  es  reagirt  sehr  stark  '  alkaSseh  nnd  geht  an  der  Lnft  in  ei- 
nen haisifanHeben  Körper  tob  ^ntterarllger'  Consisteas  ttber«  Die 
Donation  im  mim  AlbOolds  begMt  bei  %4Xf  wd  gebt  lang- 
•MDs   vef  äJab.    Mit  Siosen   etifesteheii  8«Iml    Reetüelirt   tttn  in 


einem  KoblensUnrestrome,  so  erblttt  maii  kohiensaares  IfercttrllHfif. 

Das  GUorid  uid  koUeasaine  SUs  sind  io  Alkeiol  leicht 
lötlieh. 

Mit  Platinehlorid  entsteht  an  mid  für  sieh'  l^ein  Niederschlag 
in  der  Chlorverbindnng ,  auch  picht  nach  Zusats  von  viel  absein- 
tem  Alkohol ;  nacTi  längerer  Zeit  entstehen  jedoch  im  letzten  Falle 
sehr  schön  perlmutterglXnzende  BlSttchen  des  Platindoppelsalses 
in  reichlichster  Menge.  Bis  jetzt  halte  ich  diese  Reaction  fftr  eine 
sehr  charakteristische,  namentlieh  vom  Ammoniak  n.  s.  w.  sich 
imterscheidende. 

Das  Oxalsäure  Salz  ist  in  m  Wasser  leicht  löblich  nnd  wird 
ans  concentrirter  Lösung  dnrch .  Alkohol  krystallinisch  gefiillt. 

'  Das  Mercnrialin  sieht  begierig  Wa^er  an,  die  wiCssrigen  Lö- 
saagen  besitzen  dann  weit  weniger  den  intensiven  stickenden  6e- 
mcb. 

Alle  diese  Eigentbümlichkeiten  erweisen  anf  das  Vollstlbidig- 
fte  das  flüchtige  Alkaloid.  Mit  der  Feststellnng  der  Formel^ ist 
Verf.  soeben  noch  beschäftigt. 

Verf.  schliesst  mit  folgenden  Worten :  Oemch,  Gewinnung,,  Ab- 
stamssoog  u.  s.  w«  lassen  jedea&lls  ein  starkes  Gift  darin  verma- 
thea  and  werden  auch  in  dieser  äinsicl^  Ver^ufhe  vorgenommen 
werden.  Die  giftige  Wirkung  inon  Mercurialis  ist  übrigens  be- 
kaaai»  wfnsalMMvertb  v4re  es,  und  deshalb  beseadexs  diese  vw- 
iiiifl^e,  BekaantmiuJiBiig^  wtea  mh  die  uaglficb  stisker  giftif  irir^ 
lieadfi  Merearialis  penennis  . der   lintetsaelMing  uateraorisa  würde, 


IM  H.  dehiff,  Ueber  die  Met*lkaiHiiv«rbiQdiiiig«n  %U. 

WM»  lair  hi^  in  Jena  das  Matorial  fohlt  Bei  dem  henumaliea' 
den  Frühling  köDoto  die  Eimiaiiwiluiig  fpeacheheo  und  gern  bin  Ich 
bereit,,  die  weiteren  Yerarbeitangen  «nsftihren  n  laMen. 


H.  Schiff,   üeber  die  letalteiiiliBTerUiidngVB  vi  Ibir  dii 
Bilduig  des  Fiehiuuk  » 

CompU  raad.  LVl ,  US, 
.  Verf.  tbeUt  a.  a.  O.  folgende  Beobaektnngen  mit:    Daa  Ani- 
lin unreinigt  aieh  direot  nrit  4en  Saken  mehrerer  Metalle  mi  meist 
leieht  kryataHiatcbacen  VerUndnngen. 

Mit  den  Ziukaalsen  biUet  daa  Anilin  die  Salse    des  Zimkanils 

ecH«ZiiI7  =  N|  Zu 
/  H 

Das  Lhlorhydrat  C^H^ZnN .  Cl  kryatallisirt  in  wasserfreien  schief- 
rhombischen  Prismeuj  in  Wasser  nnd  Alkohol  besonders  in  der  WJtmie 
ISslich.  Bei  längerem  Kochen  dieser  Lösungen  seräCllt  die  Ver' 
bindnng  in  Anilin  und  Chlonink.  Mit  Platinchlorid  bildet  sie  ein 
kömig  krystallinisches  Salz. 

Das  Bnmhydrai  ^^lS.^ZxiS  .  Br  und  das  Jodhydrat  4'^ H^ZnN .  J 
gleichen  dem  Chlorhjdrat. 

Das  schwefet saure  Saiz  S04(€gH7ZnN)2  i«t  löslich  wie  die  ge- 
nannten.^Salze  nnd  kann  dasn  dienen ,  diese  durch  doppelte  Zer- 
setsnng  su  gewinnen,  indem  man  zu  einer  verdünnten  wässrigen 
Zinkritriollösung  Anilin  hinsnftigt  und  an  der  erhaltenen  Lösung 
eroe  siemli  ch  concentrirte  Lösung  von  der  Kaliverbindung  des  be- 
tretenden ^  Halogens  zusetst.  Die  entsprechenden  Salze  scheiden 
sich  dann  in  farblosen  Krjstallen  aus. 

Die  Salze  des  Cadmianüs 


=»&"• 


CgHgCdH  =  N  ( 

/h 

werden  auf  gUiehe  Weise  wie  dva  Zinkvetl>iaiil«ige&  gewännet 
uad  aeigen  analege  phjrsikalisehe  nnd  chettiisebe  ütgenaehaften 
mit  diesen.     Weder  die  einen  noch  die  andern  werden  durch 


IL  Schiffe  thihet  'die  M«t«UaillNiiTirrMttdting«n  etc.  ff^ 


In  «hnr  KiH»  emetet  mtd  selbst  behn  Koebeir  geht 
Mb  ZMnMttnmg  «ebr  IsDgMnn  Ton  vtattcn. 
DI»  8«1m  dte  Capi^anüs 

€ACpN  »  N  Ou 

/h 

shid  in  kaltem  Wass^  sehr  scb^irer  löslich  iiq4  zenetseen  sich  schon 
m  laowJurmeiD  Wasser. 

p«0  Zinn.Jbildet  jniKeierlei  Verbui4fiiige^ :  äu  ^anfwumü 

ist   eine    einatomige    Base  (Sn  =:  58)   entspfecbend  den  Zinnoxy- 
dolrerbindimgen  nnd  das  Stannicanil 

I    Et 

ist  eine  sweiatomige  Base  entsprechend  den  ZinnoxydTerbindtmgen; 

Das  Cfdorhydrat  des^SiannosaniU  C^ByBnNCl  bildet  sidi'dnrch 
Vereinlgoug  gleicher  Aeqnivalente  Zinnchlorar  nnd  Anilin  nnter 
WSrmeentwleklmig ,  indem  nach  einigen  Stunden  eine  in  kaltem 
Wksser  nnd  Alkohol  wenig  lösliche  krysteüiiiisebe  Masse  entsteht, 
welche  durch  die  genannten    Lösnngsnlitcel  in  der  Wärme  sersetit  | 

wird.  * 

Das  Chlorhydrat  des  StannicaniU  V^2^\\^^2^\  wurde  durch  I 

Vereinigung  Ton  2  Aeq.  Anilin  mit  1  Aeq.  Zinnchlorid  erhalten. 
Es  wird  dabei  viel  Wftnpe  frei  und  man  muss,  um  Explosionen  zu 
vermeiden,  in  einer  K&ltemiscbung  operiren.  Es  bildet  sich  dann 
eine  Tolikommen  weisse  krystallinische  Masse.  Man  kann  auch  mit 
TortiieQ  eine  L5«uttg  von  EinncMond  ssBensol  anwenden/  kidem 
man  sti  dtemsr  tropfen wuhe  Anäin  hinniAlgt  Das  OMoriiTidral 
tchsMel  ndf  Baiiii  «M  kryiti^KdiMkes  Pidvev  alis.  Es  wM  dareh 
Wasfeär  mtier  AlMMiivklmg  Ton  Zkinoxjdbydrat  wnetat,  imd  es 
llsst  dbb  nur  m  sehr  kleiner  Qnanlititt  ohne  Zewetaung  sn  erlei- 
den, sehmnlpea  SiMai  man  mir  wenig  betrlMtHefae  Mengen  ^  so 
tritt  eine  SerselBvng  ein,  bei  wefeher  HosaniUn  gebildet  wird.  Ans 
aeinea  Yesenehen*  eifiebt  eid^  d«n  bd'  der  Darsieüilng  de»  Fubk« 


IM  A.  W.  Hof  in  «an»  U«b«r  T^mfhxM* 

tinff  mit  Hülfe  des  Zimcfalorids  der  BSdiag  dieses  i 

die  des  Cblorhydrats  des  StcBBieaiiils  yoransfefat.  BeigßiUHm««!  SM* 

dinm  der  Zerseteungsweise  "dieses  Sabie«  h«be  ioli  giflld»,  dMi 

sieb  Zinnchlorür  bildet,  Anilin  frei  wird  und  eine  bedentende  Maag« 

eines   weissen   Sublimats   entstebt,    welcbes  ein  'Gemenge  iet  von 

cblorwasserstoffsanrem    Anilin   und    Salmiak.      Man  kann  biemadi 

die  Erzeugung  von  Rosanilin  aus  Anilin  mit  Zinncblorid  durch  fol* 

gende  Gleichung  ausdrücken: 

10  Aequivalente  Chlorhydrat  des   StannieanÜB  €(2oB|4oN(oCl^Sii|o 

liefern  : 

3  Aeq.  Chlorhjdrat  des  Rosanilins  C^oHfol^sCls 

6  Aeq,  Cblorbydrat  des  Anilins  ^•3(iH48N5Cle 

1  Aeq.  Chlorhydrat  des  Ammoniaks  H4NCI 

10  Aeq.  ZinnchlorOr  ClioSn,^. 
Ich  glaube  aber,  dass   diese  Gleichung   nur:  eki   idealer  Aus- 
druck der  ZersetEung  ist   und  dass   bei  der  Darstellung  des  Fodi* 
sint   im  Grossen   noch    andere  Processe   nebenhi^rlaitfen   und   snr 
Bildung  von  Nebeaprodueten  Veranlasauag  geben, 

Ich  habe  beobachtet,  dass  das  trockne  Chlorhydrat  des  Stan* 
nicanib  Fuchsin  liefert,  wenn  mau  es  in  einem  Stron^e  von  Kioli* 
lensäure,  die  sorgsam  too  Sauerstoff  und  Feucbti^eit  befreit  kfk 
erhitat ,  was  beweist,  dsss  weder  Saiierstofi  noch  Wasser,  wia  man 
geglaubt  hat,  bei  der  Fuchsinbildung  mitwirken. 


A.  w.  Hofmann,   UebeT  FaniUttli 

Che«.  News.  IMS,  101, 
Es  ist  dem  VM.  gohmgen,  durch  mehrtXgige  Ewiraanag  Ten  mit 
Irocknam  Ammoniak  gesiUtigtem  AmeiseasXnreHther  in  sngaselHDaiae* 
aem  Rehrbei  100°  Fonnylamid  a«  axteugen;  Bei  daiDesAallatiaii'des 
Bohrinhalts  ging  zuerst  ünaersetater  Ameisauttnreätiitor  «faev«  Als  dto 
Temperatur  bis  auf  105^  gestiegen  war ,  wuvia  eMi  I>e8tillat  gs* 
sammelt,  welohes  aaeh  Eigensehaflen  and ^ Zasämmanshisniig  Fa^ 
mylamid  sein  mnsste.  Die  Analyse  fthrle  1  au  i^r  Formel 
CH^NC»  =   €Hi>,Ni]2.     Der  »ifrie|miikt,  Mkher.  asriachea  192^ 


Ai  H.Okiirebv^'et^  ^«  UmwAndluiy  Ton  Bcnsol  ete.  15( 

IM^  wa  liegM  seheint,  kqtuile  nicbtuiit  Genanigkeit  basiraiftii 
^,  weiLibs  Formjlanfd  groM«  Neigung  h*t  ia  Koblenozyd 
■rf  äämäonäk  «»n  ««rfnileii.  Bei  der  DestiUation  im  Iheilweisen 
Vacnmn  bei  140°  erlitt  es  keinerlei  Verändemug. 

B^etmhufieim    £•  Sit  ehe  Fl««9igkeit,  weleba  felbtt  bei  IXn- 
futm  Yerw^Uen  in   einer  KKltenitcl^Biig  nieht  die  geringite  Nei- 
KrytUlÜMtieu  Migt.    Es   ist  lösHtlh  in  Wuser,  Alkohol 


mid  Aether.     Beim  Behandeln    mit  Pbosphor8Xure«iil|}rdrid  gebt  es 
ttber  in  BUusSnre. 


.4.  M  fikwrch.  iM« Üft  «ttvai||M«i  TM  B«Ml  Ib  PkeBjl» 


C9ism.  Newa.  1868,  7f  < 

Uneefie  QmHo  Ülhrt  muM  einer  Mitth«Uaag  des  Verf.  aa  die 
obenkal  soeietjr  in  liondon  Folgendes  «ns       i 

Der  Verf.  bewerkstelligt  diese  Umwmiidlimg,  indem  er  inerst 
nMOjkblorfir  dnreh  Einwkrkvng  von  neeeirendem  CUor  anf  Ben- 
lol  dttFStellt  ^)  und  reinigt»  dieses  dann  mit  weiikgeistigem  Kalihy- 
drei  erhstnt:  Es  findet  die  dnrcb  folgende  Oleieknag  aosdrUckhare 
Zeraeiaraog  st^tl: 

€cHt01  -h  KHO  ^  KCl  4   €fi^U9  >). 
Vetf.  weist  oaeh,  daas  das  Produet  dieser   Beaetion   in   allen  ehe- 
mis^isn  nnd  pbjaikalisQhen  Eigensekaitea   mit   dem  gewöhnlichen 
Pbenylalkobol  dbereioHimBil« 

Mit  SchwefelsXnre  behandelt  liefert  es  Phenylschwefelsänre 
l'(H5HS04«  Das  pbenylschwefelsaure  Barytsals  bei  115°  getrock- 
net irad  mit  sefnem  halben  Gewicht  C^anbarjrnm  innig  gemischt, 
lieferte  bei  der  trockneo  Destillation    grosse  Mengen   von   Phenyl- 


1)  Welimohi»JaUeh  aeoh  dei  tou  Veif.  früher»  diese  Zütsohr.  lU»   U9 
^ge^eiiin  Method«  mit  hichroBisMiMn  JüJi  «ad  Balsanie,  fi. 

8)  Diese  ReasWsp  ist  um  so  iatoressanter»  eis  bekanatUoli  Riebe  Ter 
2ei^  disse  2eiftselMr«  IV»  688,  aihgetheat  bat»  4sss  es  ihm  aiokt  ge- 
laogea  sei»  seljbst  dss  aas  PhsajlsUcohel  dnreh  Pho^horpeateeUorid  dargs- 
•ttl)le  i\H^Q\  in  Pjhes^lalkobol  swttpk  an  Terwaadete.  .     £• 


156     £•  C.  C.  Sthndford,   Veber  die  Beveltaiv  ^n  MfifenteT«  «te. 

Alkohol  und  Beticol   mit  g^ringeD  Spnrtli   vim  Ptienjrkfantt.     1 
mtustefi  deshalb  grosse  Mengen  v«on  Material  iii  ItieaelBvii 
werden.     Die  Bildnng  des  leCeteni   yersCeM  sich  Iwtkt-  dbnk  M« 
gende  Gleichnng: 

CgHsBa^  +•  BaOy  i=  BajÄO^  4-  ^^ß^. 
'      Atu    dem    Phenylcyanftir    oder    B^naositril   efbiek'  der    V«fC 
durch  siedende  Kalihydratlösung  Benaoeslliii'e  •  mit  aßen  'ihren  isIhk* 
rakteriBtiscben  Eigenschaften. 


M.  a  c.  'Sthndfofd.   IMker  «•  MteKhoy-Mi  ■Bpiifwy#«r 


Oben.  Bfew«.  166S»  91: 
Verf.  hat  «ine  grosse  Anttah)  T<on  V^rsuohea  aäge^toHt»  am  eine 
T/aboratoriurasmethode  zur  Bereitung  voll  reinem  KupferoKyi  «i  findonr^ 
Er  ghihte  euerst  Kttpferdrob^pSiie  MrKhrend  12  Stunden  tn 'eiaMr^Mul- 
fel  und  erhielt  ein  Prodvet,  weldies  noch  iO^/^  netalKsehes  Kdp* 
fer  enthielt  ^).  Dieses  Kesuilai  l>ewog  ihn  ans  veiechiedeuev  Kup« 
feff^aken  Kupf^iroxyd  durch '^Uifhen  aheasehehlen»  -Es  eobiea  Um 
zuletzt  am  zweckmässigsten,  ein  Gemenge  von  Kupfeivitviol  (2  TklOb) 
nnd  Soda  (3  Thle.)  beide  im  krystallish^den  Zustand  ili  einer  Por- 
zellanschale zur  Trockne  tu  erhft0^n  und  dann  in  iiaem  Tiegel  zi 
glühen,  die  Schmelzt  sodann  m  Wasser  «n  werfen  'und  das  erhaK 
tene  Kupferoxjd  auf  einem  Filter  ausatnNMebeK.     Da»  AnnrMielien 


1)  I«  Fcaakreich  beautst  man  vielÜMh  >eia  ao  ber^jüb«^  KupCero^/d  föi: 
die  Slementaranalyse.  Ich  finde  keinen  NacI^Uioil  darin ,  das«  der  Korn  dex 
einselneu  Theilchen,  die  meist  noch  die  Form  der  Drehepine  bewahrt 
haben,  aus  matalÜBehem  Kapfer  besteht;  denn  ee  wirkt  hier  luuiptsSeh- 
Keh  die  ObsrHldie  und  die  ^obkeniige  -Form  ist  Mr  Wlffkvttf  aaf  dW  De- 
stillatioiisprodnfite  der  off^itefaen  tihibetaecen  weit  ^eHgtfetfer  «h  dia.Ml* 
tierform.  Wenn  man  ih  solchen  Fallen  i^dmtet  Kupfbiwkjd,  dab  durch 
und  dut«h  osydtrt  ist,  anwendet,  s6  wirkt  doeh  faatfturdie'aeei4f»ie  Q^lfciit 
o^ydbrend.  Wenn  sich  iritee  gewiMe  Men|^  raetaHiBClies  Itupfsr  als  Uebenul^ 
gebildet  hat,  so  wird  dadorrli  dt«  innwelEapferoxfd  gettteemiassait  iseliH«  E/ 


im  JdiQ  bMh»  kf^%  Sebwierigla^Ur  und  das  Kxq^voxjd  exitb»Ue 


V.  Qprup-Be$ane».   lot  Uementaruilyse  liioiiilUiltig«r  cnt- 
ginigcher  Sukstauoi. 

ZiMhib  «Ml.,ClMai.  1,  438! 
Yifff.  fand  bei  dar  EoUaaitoff-  qimL  WaBseratoAaatiaiDiaag  «b- 
DM  BromsnbstitQU  dei  Tyxüajiia  (Bibnniiyyösiii),  kidem  er  daa» 
•dbe  nach  einander  mit  ohroattaurem  BM,  mk  eineat  Geaaenge 
«en  diaaam  nnd  efaMMnianma  Ktü,  mit  .KtqMR^rozfd  «ad  flaae»- 
fftii,  ba»  vuigwuMaganeti.  Sapfinpirehspftnen,  gemiacbl  nad  iai 
vmdbnuytte,  sebr  gut  atimmaBd*  ZaUen  lir  defei 
aber,  fbr  den  Koblenaleff  imawr  abiga  PneenU, 
•egar  bei  eiMr « Analjae  40  Ptoc.  an  wenig.  I>ie  Yeibfennmif 
ging  *o<'> langer  gsn»  regeimiMig  ron  fttaMeaibb  bmd  n^t  den 
gUhande»  KoUen  an  daa  Bnde  der  Böbre  gekearaiett  iTar,  sie 
fcKrte  ^au  pbHdMcb  gana  anf  nad  die  Kalilange  aüeg  anrttek. 
■i  war '  bei  Steigerung  der  Hitae  bis  .anm  HshinelBmi  des 
Hell  aidu  mögMefa,  «leeb  eine  weitere  Blaie  Koblen- 


I 
1)  JedenfjillB  wird  ei  rathsamer  sein,  daa  Ans  waschen  des  Kapferoxyds  I 

farch  Dseantiren  tu  bewerkstelligen,  weil  man    sonst  keine  GewIÜir  hat,  | 

«la  Bake  eatfemt  an  lyibea,  deren  Zeraetamgspredaafa  baias  QMhan  ntl 

otgwiebkee  ftshstsMiw  «•  HarallaU  dar  Aoa^iia  baeletoüehtigem  ka^Ma.  | 

^  kalt«  as  ^osk  inuasr  tut  dio  exp^ditisraia  ¥ettM^e  der  Parstettuag  Ton 

Kapferoxjd  fUr  die  ^^mentaranaljse,  Kupferhammersohlag  oder  metallisches 

Kupfer  durch  8alpetersttnre  za  ozjdiren  nad  an  glülMin.     Äni  diese  Weise  - 

wird  aadi  meistens  das  im  Handel  rorkommenda  bereitet.     Bekr  hieflg  ist 

dissis  eklarlialti^.    Jak  kab«  gaftmdaii,  daas  neu  aolabae  ^lorkeü^a  Enp- 

teoBfl  iaicirt  t«allslCndig  ratnig en  kaan,  wenn  «an   ea*  im  ainam  Vaikaan- 

in  alnam  »trane  fcaehter  Leit  gMkt.  -Es  enSeelekan  dtrtoa  T«a 
Ifenr  Triba  ans  London  hat  auf  maiaen  Wonaak  dank  makraia 
Yersnche  festgestellt,  dass  das  Knpferoxyd  TollsAndig  ahloifral  gawofdaa 
ist,  sakaM  dib  aaa  dtai  Bokr  #ntweidiaadei>  «aaa  fenobtas  Leaknraspapier 
aMC  Mkr  leÜMa.  Zelalit  loite*  mea  akiea  «soaioMtt  Laftüre»  «berak  daa 
tthr»  bfti  das  darin  kefiadllabe  «as  vaidvBagt  Isk    mk  «asar  Proeadar  wer- 

aMa  lioak  Torkendenen  gtiekstoffocydatft 


]  56  ^-  O  •  rnp-B  « f  4  n  a s,  Zur  Blcm«iilM»AiiljM  bromfaalligfiv  «uf» 

ftKiire  m  am  Kdlapparst  sq  trefb^ii.     Y«rf.  «ddfirte  §kb 

•ehemosg  durch  die  Annahme,  da»»  ^er  brovAaSlig«  K<lrp#r 

bald  Brommetall  bilde,    das  sofort   schmelsend  nnverbraimte  Koble        | 

einschliesse  und  der  Verbrennnng  entziehe.  ; 

Er  glühte  desshalb  ein  inniges  6emenge  von  Blbromtjrroflfn 
and  eliromsaarem  Blei  in  einem  Porsellantiegel  anhaltend  dber  d«r 
Lampe  und  fand,  dass  sich  die  Schmetee  sowohl  in  heiaser  Sals- 
sitae  ak  amtk  in  Kftlalaixga  mit  HmUMautmg  ^dnte.  midii  .unbe- 
d^mmden  koNigen  R$ckUand$  anfi^lste. 

fir  gritedete  wal  diese  Witfahning  folgoadea  Votfahi«»;  In  4im 
sn  «iner  knfen  Bi^onelftpitne  ansgetogenci:  VarhrcomuifBiölura  hifai9t 
man  snerat  eine  etwa  S.ZoU  lange:  KnpfssoxjdfeoUnUy  dnali  etew 
Asbesii|)frop£en,  luBnamf  ein  aenisob  der.  lein  gapalTniteti  finbttant 
mit  e4w«  der  gieidma  G^wiehtameoge  ashaivfi  gtietknütiia  («»U 
g«glllklMn?)  BMoxjd  in  einem  eeneUansditfUBn,  alMroinis  eiMn 
Aabes^frofCsn,  gekömtea  KnpierosyiU  daiw  ehvomsattrea  Bki  odar 
KnpfeidrehsiiSne.  Han.erbitiit  snerat  die-  votdeven^  dnbn  din  lifes- 
teren  fickicliten  s«un  Oltibeti  und  ervJtnnfe  dawi  die  Stell»,  w«  dni 
PMieiboscUidien  Uegt,.  sehr  TovicMg  vid  nUnllig;  JÜles  Ven- 
farennliehie  destüliite  beidiesäu  Veüfabren  ab,  gelnngle  4ain|^nnif 
in  die  Knpferoxydschicht,  and  warde  hier  verbrannt^  wKhrend  in 
dem  Schiffchen  nichts  zujrttckblieb^  als  eip  Oemenge  von  Bromblei  ^) 
ood  Bleiovjd.  Man  beendigt  die  Verbren^i^ng  mit  Sauerstoff,  wo- 
bei man  Sorge  tragen  soll«  die  Sitelle,  wo  daa  Sdaiffchen  liegli 
niobt  B«  staric  c«  erhitaen  und  daa  ßinleiten  Ton  Sanerstoff  mdit 
iXnger  fortzusetzen,  als  es  nöthig  erscheint  (Wann  4st  dtaser  INinkt 
eingetreten?)^)     Verf.   schliesst  seine    Abhandlung  mit   (bigenden 


1)  Man  sollte  «Unken,  das«  aian  AumiSb%  Sss«tftat  auah  Ib  dsn  frttenn 
Fittu  halte  erhattea  kaanen,  wenn  mm  cN«  dubsl^UNi  ebenso  tnsslQbtff  «ad 
aUmilig  wrhitat  hisisi  odsr  da«  mau  »nndssaeili  «acJi  bell  Apwendaag  das 
nenen  Verfchrsiw  aieht  «aas  «itthev  s^ssIsUl  ist^fsgsa  ginscidisssai^  vea 
KoUe  tereh  SsüSibUi.    R. 

«)  £•  fisbt  liier  sw«i  erkennbar«  Qreasen.     BaSwe4ar  laiteS  aMn  ^ 

lange  tiMiewIoff.  durch  dssi  Appaiat»  bis  da»  aas  4«m  Kalii^|iaisl  JMrrertm- 

tende  Oas  einen  gUmmendea  tfobapaa  eaftflaaimt,  und  dies  fwriitrlH  ga- 

. wohnlich,  odse  smmi  isslat  nur  «o  ka^s  dnrob,  bis  4üa  des»  KofKbresjiA  oder 


BoBBtto»  C^berdU  BsMÜnogswelM niiA £jgMiiehaften  dM  RnUdiaifti.  IM 

Woftesr  »Def  Wnitiitofi  /wM  Moh  dia$«B  VeiAdKreii  aus  be- 
ktBimit»  Qr»»4gn  leicht  «twaf  «o  hoeh  erhaitoa  and  ick  habe  ukb 
ttbefseogt,  dass,  wenn  ana  dam  im  Poraallaiiaeliiffckao  «lAdtaiMB 
BaammaiaU  -d«feh  den  .aiagaleitataii  Sanexatoff  eine  gewina  Menge 
Bieoa  aatgetäebaa  wird,  ^eaes  aicli  ia  den  rordeaeo  SeUcbtan  awar 
viadflr..i]i  Bromloiffer  oder  BroaiUai  Terwandak,  aber  mk  Milchat 
ia  flttaiau  das  fibaanteft  flfiehftiger  wird,  lo  dais  man.  aar  dam  am 
dem  yerbrennungsofen  heraasragenden  Stttck  der  Btfbra  leiabt 
deatUche  Sublimate  von  Brommetall  erhält.  Bei  gehöriger  Vorsieht 
gelingt  ea  jedseb  laieht,  /^i^an  Uebertriikt  dieser  Sabliaiata  in  das 
CWoraebwmroby  an  yerbttten.*' 


.,  Bufk9efu  JHkm  di»  Benttupwaiie  naA  Iig6M|iliift«i  im 

Conpi  rend.  LTJ,  188. 
In  einem  Kalinmofeqi  ifnv^e.das  folgeade  Geineafv.  fxbitat; 
samras  weinsanres  Bnbidium    89»66 
neutraler  weinsanrer  Kalk         8,46 

100,00. 

Das  Metall  wurde  in  einor  Steinöl  enthaltenden  Vorliege  ga- 
Mounelt.  Von  76  Grammen  de«  saurop  weinsanren  Salaes  worden 
5  Gramme  metallisches  Rubidium  erhalten. 

Dieses  sebmilat  bei  38^^5   und  bat  ein  spec.  Gew.  von   l»5l& 


dtm  duromaanrsa  Blei  ■nnlchst  geleae&en  Theile  dei  vorgelegten  mctimi- 
tekea  Knpferi  in  lebbaflef  Qlüben  gerathen.  In  diesem  letateren  Falle  ist 
«  ttbrigeae  nöthig,  noch  mOglichst  eateaneretoffte  Luft  oder  Btickstoif  dareh> 
tsltitea,  bU  das  Gas,  welebes  atisströmt,  einen  glimmenden  Span  entflamsit. 
Man  sangt  in  beiden  Füllen  auletat,  wenn  die  Apiiarale  abgenommen  und 
ehaltet  sind  aoebliull  durch  CUorcaleiamrobr  und  KaUapparat»  um  den  8auer- 
itoff  au  verdiingan.  Die  letatere  Grense  festauhalten,  ist  bei  Verbrennung 
ddor-,  biam-  und  jodhaltiger  Verbindungaa  unbedingt  ratiisamer,  weil  die 
Halogenmetalle  durch  Sauerstoff  leicht  ser^etat,  und  die  Halogene  in  das 
Chlorealeinnirolur  gefiihrt  werden.  Ist  aber  noch  metalUscbes  Kupfer  in  dem 
vofdevui  Tbeil  des  Bohrs  Torhanden»  so  werden  die  Halogene  daroa  leSehtab* 
lerbirt  und,  weaa  es  nicht  sn  stark  orhitat  wird,  ToUkommen  surückgehai' 
Wa.    £. 


Dm  Nfttvkoa  scfamilst  bei  M"*,«,  dM  Kidiini  b^  68^,5  nd  du 
lithinm  b«  180^  iMob  n«i«m  Bettiiamwigatt,  weMi«  in  des»  !«•- 
bonitoiäm»  xo»  Bwamai  «mg^ttlirt  wtird«&. 

Dtm  Bobidiam  brennt  med  4eiii  WMMr  tiit  rolireoder 
fOBg,  wie  das  Kiül«m,  ait  dem  «b  hi  seinen  fibri|^ 
Im  die  gvöarte  AebaUehket«  seigt.  Et  Jtest  m^  leiehtef  aw  den 
koUenMQven  Seb  radnciren  «b  Kalfai«,  «ber  akfet  ee  letekt  irte 
NatrinaifL 


JEL  C  C.  StauMforä  macht  (Cbem.  Nf«#««  1MB,  81.)  d»r«itf 
anfinerkaam,  das«  das  giüne  Knpferddorid  in  -  den  veisuMedeaen 
Lebrbttchem  als  ein  sehr  serfliessliches  Sala  beschrieben  sei.  Die* 
ses  grfftte  Säte  en^ialte  aber  nnrerbnitd^iids  Wasser,  ond'  ab- 
sorbire  an  feacfater  Luft  dessen  noch  mehr.  Das  blaue  Knpferebla- 
rid,  welches  er  nach  der  Formel  CnC!  4-  SHO 
fand,  sei  iiiefat  im  Oernigsten  serflieeiHcb. 


ZuAti  n  tUi  HMt  TOB  L  W.  lolluitt  mm  dal  FamflafM. 

In  der  ron  dem  Verf.  der  Academie  sa  Paris  gemachten  Mit- 
flieilOB^  (Compt.  rend.  LVI,  32^)  ist  nicht  die*  Rede  Ton  einer 
Kftltemischnng,  sondern  es  heisst  dof%  nur,  dass  das  gut  getrocknete 
Formylamid  nach  wochenlangem  Verweilen  über  Öchwefelstore 
keine  Neignng  anr  Kristallisation  geseigt  habe. 


fmiA  SV  DanMlQiig  ttnii  AltylttglTailt. 

(Vorläofig«  Not») 
van  D.  Woieikoff. 

hl  dar  Erwaitmig,  dus  sieh  «lU  den  BrotnttreR  der  Kohleir- 
waasrntofle  C^H^^a  in  «nalogar  Weise  wie  aus  den  Bromlh-en  dar 
Veibindangen  CnH2B  Qlyeole  eneogen  laflsen,  stellte  ich  einige  Ver- 
ladia  n  mit  dem  Bromffr  €^B.^^ff.  Eine  Verbindting  von  dieser 
ZnsaamieneelKiing  lltsst  sieh  ahne  Zweifel  anf  mefarere  verscbie^ 
dana  Weta«k  darstellen.  Man  •  wird  eine  solehe  erhalten  kennen, 
indam  man  Bt^  einwurken  Ulsst  anf  Alljlen ,  indem  man  eine  det 
▼erschiedenen  isomeren  Verbindungen  C^HsBr^  mit  weingeistigem 
KaH  oder  wie  Berthelot  ^)  mit  Natriwn  bebandelt  etc.  Ich  suchte 
nir  diesen  KiSrper  snnifcbst  ans  Honobrompröpylenbromttr  und  ans 
dem  TribromaUjl  von  Wurta  danusleUen.  Ich  bereitete  nach 
dem  von  Berthelot  angegebenen  Verfahren  durch  Behandeln  von 
AUjij<»dllr  mit  Queeksifter  und  Salasfture  PSropylen  und  leitete 
dieses  in  Brom  ein.  IHis  so  erhaltene  rohe  Bft>mfir  wurde  dann 
mit  weingeistigem  KaK  behandelt  nnd  bei  der  DestiHation  ein  Pro- 
dueC  erhdten,  da»  b^i  45^  sn  sieden  begami.  Der  Siedepunkt 
stieg  aber  fortwtiirend  bis  gegen  M^,  dann  erhob  sicli  das  Ther^ 
aiometer  rasch  auf  19(y  und  rwisehen  180^  und  IW*  ging  die 
grSsste  Mekige  des  ganaen  Productr  fiber.  Die  Praetion  4A^/W 
l^ieb  In  allen  Eigenschaften  dem  von  -Reynolds*)  suerst  darge- 
iteSten  Xonobrempropylen.  Die  Fraction  180^125*^  entspricht 
Hieb  Siedepunkt-  und  Analjse  dem  von  Oahonrs  ^)  dargestellten 
Biemttr  C^U^fki-    ^^  diesen    ResnMaten  ergtebt   sieh  wobi   als 


1)  Jahra»bOT    1867.  476 
2;  Ann   Chsm.  Pharm.  LXXTII.  lU. 
S)  Compt  rsnd.  XXXI.  iei. 
I«l»cibrin  /.  Cktm.  h.  nam.  itXQ.  1 1 
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unzweifelhaft,  dass  das  durch  Einleiten  von  Propylen  in  Brom  er- 
haltene Prodnct  der  Hauptsache  nach  Monobrompropjlenbromfir 
CgHsBr^  gewesen  ist. 

Ich  benutzte  das  so  gewissennassen  als  Nebenprodact  eriialtene 
Broinilr  €^}ljjdr2    direct  zu  meinen    Versuchen,   indem   ich   es  mit 
essigsaurem  Kali  und  Weingeist  theils  in  zugeschmolzenen  Röhren, 
theils  in  efeert' KoHiaii    mit  «tffstefgettäeA»*'K?8Wrfih¥*^trage  laag 
im  Wasserbade  erhitzte.    Es'  wrirde-  «o  ein  Product  erhalten,  das  in 
Wasser    und   Alkohol  leicht,    in   Aether  so '  gut  wie  unlöslich  war 
mid  si^ii  uiclkt  uüffdrsqtzt  destiUir^u.  liess.r    ^üfeo.  ItofHl  W  Zeit 
Viei^u^hte  ichi  weiteviJkeiriie  S|H«ig«afa»i«4hode,  sof^^jfOsAdNiiit  m» 
fort  am*  Veiseifongimit  Külifay^rat    Bai  ddr.DiestilUil^'d««.«!^ 
bal&eneu  Zerseteungaprodncle  giiig  -eiiif  gucisfieff'Tbei)  ffoü  Sl^fitüc:- 
keil   unter  100°  .(^«(i^cheii  aO""  mi  S«f  über).    l4i.4«a»,4>iMtjM«' 
tionsgeföss  blieben  zwei  Scliicht«A  ztirUdk,  djl^itii^b.  npi^  ^kcibt  4¥«ir 
ißt  ui^tersueheu  k<>Mte,  weil  icb>  meine  Ar^t.fbr  ehiig^  Yf0dkm 
z»  imte&'breeben  geanmiigeii  bia.^.    äßyfi$\  sebimt  ab^r.iw»  mai- 
neB  Beobachtungen  b^t^jrzugebett/  dass  di^  R0aeiipn^  d0s.49b9igpi»o« 
re«  Kalis  auf  €3H4Br9  facht  i»  ^ensajbem  W^e :  verUifl^.,  wt<&  bc» 
der.Darstellttug  des  Aetbyienglypols  uAUh  Aikinsoii  .?)*,     ,     > 

Leb. wollt«  gleichzeitig  da«  BrQiQttc  €^4Br|  dwwh« fiab^ndiJa 
von  Tribr^maUyl.  (}i9otribn>»^)Fdria  Beoctbttlat)  i^t  .xr|9iqgeia^(««| 
Kali  di^i^tellen,  um  zu  sehec^,  9b  4i««»s  ein  v<Hi>.dMD.  Bibto«i]Mr<>- 
pylen.  verschiedenes:  Ve»h|klteQ  »ig^i  leb  -  V;^)rfi9hr-«}r..  P|Mft4^1tu^ 
4ea  .TribcomaUyls  r^ßch  der  MßUvod^  voBvWuiiz  ^)^  ^  '««ftab  meb 
abßr^  dass  die  £Ii|i.wir)(mig  T09  jßiasMn  ta$t  ^«4a|jl^l  .Mn^sjüPg»  m» 
einfach  von  BtaH^n  gebl^  wia  mmi  sie.  f  ewcti^H)^Jn.:d^*  GrMehiiAf 
ausend|ciiiikß\u  ^H^^Wa  depn  dia  AvuM)ßut^  an  Tribrost^i^  ial'efa»^ 
v^cbi&ltnissoiSssig  s^n  fp^n^*.  (leb  <eriMlt'b#i  Qf>n«r.  PaijiteUuilf 
aus  3  Unzen  Jodai^l  .uu?  b  .gna..  reiuMs  Tribf<«ipiü)|rlib  rAwisf 
i^m  Tribrpoialljl  bildete  sieh  •bisr.,eiA0..|(a4M^  vqn.^^pbtefvrG^W? 
^u,  die.  meines  W-isseas  iM«h.iM<At  »l^r  stndirt  ßbfi.ii  Bei  ^iiwi 


1)  Deshalb  diese  voilanfige  Mittheilung^. 

2)  Ann.  Chem.  Pbarm.  CIX,  ^fu    .. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm    CIV,  S42. 


sweito»  VerpnclK.dQT  e)>0p8A,wifl  def  .eijpt^ .  w^gf^BteUl; . iwnr^«  f^d 
keine  liclitbere  Abweichung  im  Verlauf  beuMuj^i^,  li^i^^.extiie^icj^ 
keine  Spur  eines  krjfltallisirend^  Products.  Diese  Unsicherheit 
in  der  Derstellnng '  d«  TribrottiAilfb  nmeMMi  es  mir  bisher  un- 
möglich, daraus  deif  ^:fto»per  4*^H;;Br2'  dttnitsl#lleft,  vmr  ikn-iiAf  Al- 
Ijlen^jeol  su  vei^aAfeiten.  Nach  einigen  Wochen  werde  ich  meine 
Untersuchung  fortsetzen  und  behalte  mir  vor.  weiter  darüber  zu 
berichten.  Es  ist  nebenbei  meine  Absicht,  einen  W  eg  aufzufinden, 
«§[|L'#ei|)  ^an.  ^pa^  ^pu..FTij^j]ypv}^^4p^^^  ^pä  specieU  vo^  dem 
Propylen  tu  den  AUylverbindungen,  beziehungsweise  zu.  dem.Ojj- 
cerin  llbeigehen  kann. 

Ans  ErUujmejer^s  X«aboratorium,  Mtfrz  1863. 


m  Landtolt.    MOT  fit  i 

}  gar  Tütaitaigett. 

;  ForisetsuD^. 

4.|  Propionsäure  (TaHsO,.  ) 

I.  Cy^nltbjrl,  iiusjJodlfthyl  und  Ojflokalinm  dargestellt,  wurde 
durek  Kochen  mit  Kalilauge  sersetat  nnd  <las  entstandene,  Propion- 
säure Kali  mit  3ehwefklsüure  ^tillirt.  Pje  erhahene'  Sijiure  neu- 
tralisirte  mim. mit  kohlpnsaurem  Natron,  behandelte  die  Losung  zur 
Bntfenrang'  darin  enthaltener  kleiner  Mengen  von  Jod-  ujid  CMor- 
BMripiii.^Ü  09JbevoTy.4h]rdratv  ui^d^^ser^e^te  daß  ^ierauf  eingetrock- 
nete und  gesehm^ene  Sei*  dure{i  £rhite(fn  mit  zweifach  schwefel- 
sanrem  JWI.  Dm  DestOhit.  wnrdft  dunritJingems  Stehen  über  gla- 
^g«L  PheephaniHirg  entwüN««!.  3ei  der  Beati&Hltl^A .  deyitiUirte 
din  Säm^'W^wkm  440^9ttbis  lU""  bei  ,7&^«*«,7.  Bai;.'.  Die  Poct^^« 
t4SPfi.lm  Hk'i  aiitfle  liek^  die  iH^^  0,^973,  nodgub  \^i4^ 
Mhip  fTiiwpswi»et>4it  JBiwwkinigiipi4»«e»{  ^    ^     .  , 

...».     .:..».',.      ..!?.  .  .     .'    f    .  „       ,  ,     ,] 

.,.,..  :    M^«       .     lj391S8         '   1,39620. 

Ilf  Von  einer  neuen  400  Grm*  wiegenden  Quantität  I^ropiou- 
täpre,  ebenfalls  aus  Cvanfithjl  dargestellt,  gingen  bei  der  Destil- 
latioi;  %.der  Flt]^gke|^  ewischen  139^,8  und  140'^,,4  über,  insbe- 
sondere blieb  das  Thermometer  lange   bei    140^,1    stationär.     Bar. 

"'     ■■■■■■• •    '  11»  ■    • 
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754»»  7.     Diese  letatere  Fortion  bessM  bei  2(f  das  spec.'  Gewidit 
0,9963  und  die  Indicet: 

a  '      f  f 

i,MMO        xjmtw       .i,Miis. 
Die  ElemenUnnudyteii  die«er  Siore  galten: 

Formel  , 

Kohl«]uioff    48,42        48,68        48,65  Proc. 
Wiwsentoff      8,87  8,31  8,11     „ 

Sauerstoff         —  — '        48,24     „ 

Ihre  Brecbonggindicito  wiiirden  fUr  folgettde   Reihe  toIi   Yen^ 
pereturen  ermittelt: 

Tab.  VTI.     Propionslure. 
Siedepunkt  140.    Bpec.  Qew.  bei  20^=^0,9983. 


r* 

IIa 

('ß 

(^ 

A 

B 

16 

19 

1,38540 
«38502 

!»•• 

im 

137706 
137671 

035607 

•035472 

20 

1,38460 

U9129 

i39»13 

137629 

035472 

21 

1,38418 

139092 

1,39471 

137587 

035472 

22 

1,36376 

•ffl 

.    1,39433  ; 

,  137542 

035607 

23 

1,38J34 

1,39396 

137496 

035775 

24 

1,38286 

mim  . 

139396   . 

13702 

0,35609 
035674 

26 

I3H2Ö8 

1^8939 

t,393l7 

26 

1,36221 

t,3eeiH 

4,392» 

137886 

005641  . 

27 

l,ß8U9 

1,38849 

1,39237 

137344 

035641 
035566  -^ 

2ö 

1,38141 

1,36807 

139195 

137309 

jr 

0,000399 

0,000402 

0,000402 

6,000397 

Die  TndiceB  für  die  Frannhofer'schen  Littien  bei  fO^eind: 

B  C  B         '    B     '       T       '     Q"  >     ■  B'    '     ' 

1,38879     1,8^52    1,88662    1,86^11     l^Ul     1,86106    i;MM.  .i. 

Die  Fropiot)8lture  zer^  bekn  Hisehen*  mit  -Waseer  ein  HkmÜf 
eher  Verhalteü  Wie  die  EssigsAlre.  Die  BteefanngBliidiMi  9imm 
Hfdratb,  welches  der  Formel  2«  ^Hc^^  +  fi^  eala|)rioktv  aiiid 
frOsier  als  die  der  reinen  SffuHi  oder  staee  'waAeif <kiwpiau  HjriiilMiii^ 
l^rade  wie  auch  beider  Etsigtftiire  dat  Masimnm  de«  Brechongs- 
exponenten  bei  dem  Hydrate  2C,H)02  ^  HjQ^  liegt.  In  Besng 
auf  die  Dichtigkeit  dagegen  aelgen  die  beiiien  St(uren  nicht  die- 
•elbe  rebereinstiminung,  das  Af axiinum '  für  diese  iüllt  W  der  Es- 
sigsäure auf  die  ZusamnienseUuug  €2^402  >  HgC^,  wfihrend  die 
Propions'ture  noch  eine  Zunahme  de»  spec.    Gewichts  aelgt,   wenn 


fllM^gW  .iMHMlofet.  VwHMdlillCM' 


165 


A  £ 

a  g 
»  g 
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.^  J 
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•g 

•I 


«5  'S  8 


i 


-   J 


S-3^ 


•8 


*>    <«    ^    S 

i  ^  g  i 

n  n  •i   *^ 


n 


«ä  ^   oQ.   n>  '*^ 

•JT     *^      ■^n      ^*      ^- 
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Brcc  langsindicM  iMi  20^ 

/»        I         r.. 


Angew.  EsQgstiure^ 
Angew.  BuHer»lliirfi 

Mittel 
Gefund.  für  4  Gemenge 
Propionsfturä 


I,05f8 
^96IO 

1^64 

0,9%8 


1,370® 
U95aO 
1^382% 
i;i8505 
1,38460 


^. 


5.     Bu^rsüure  ^^ü^ 
I.   »2  Pfund  nach  dem  Bensch'sclien 
Büttersftare  warden  destillirt  und  das  über 
iMngeref  Behau dlnng  mit  geschmolzener 
cation  unterworfen.     Fast  di^  g<inze  Mengfe 
lirte  zwischen  .161°  und  162^5  bei  J54«", 
Portion^  »ufgefangen. 


Pii 


Siede^nkt 


Spec*  Gew. 


1,37737 
1,40232 
1,38984 
1,39179 
1,39129 


1^117 
1,40®3 
1,39370 
1^9562 
1,395t  3 


Verfahren  dargestellter 

LöO°  üebergehende  hAoh 

losphofsAure  der  Reetifi- 

der  Flüssigkeit    deetü- 

Bar.{   sie  wurde  in  2 


Brecpungsindices  b«i  20* 


461     -161,8 
J61,8-162,5 


0,9611 
0,^006 


1,39530 
1^9568 


II.     Bei  der  Rectification   einer   zweiiea 
erhaltenen  (Quantität  Buttenltttre  i)ttBtr  das 
bei  lea**  cenetant.     Bar.  7Ö8«'",7.     Diese 
Gewicht  0,9610  bei    20^,   und   fUr   die    nl 
Indices:     *  ' 

\         «  ^ 

1,39554  1,40246  1 

Die  Eleitteolaranalj^n  dieses  Präparites 
■ .  .  Form« 

Koblenstoff    54,34    54,44    54,55 
-     V.      .W^nerstoff     9,07      9,20      9,09 
^au^rttoff  —  —-     36i36 

Di«  Iijdices  demselben  wurden  ^r'  fo  gende^  Temperaturgrade 
bettimiat:  '.  .. 


1,40232 
1,40269 


1,40623 

1,406» 


jtuf  dieselbe  Weise 
Thermometer  lauge  Zeit 
'crtioq  zeigte  das  apec. 
i^ndieho   Temper^ur   die 

y 

,40649. 
f a&en : 

Proc.  •  * 


°  §llMiK«r  Ii«(iiftlo(^t  y«/bindiia(!«a 


let 


.-       H 

r 

TAb.  IX. 

Buttei-sKure. 

SiedepuiDct 

162^     Spec 

.Gew.  \m  aO*»  =0,9610 

'- 

e 

/*«      . 

M 

(^ 

A 

B 

18 

1,3%38 

1,40380  , 

1,40735 

138772 

0,36946 

td 

1.395% 

1,40288 

1,40693 

1,38730 

T),36946 

20     ^ 

1,39554 

1,40246  > 

1,40649 

U86I1O 

0,36887 

2t 

1,39512 

1,40204 

1,40605 

1,38649 

036820 

a   - 

1,39470 

1,40162 

1,40563 

1ÄJ607 
1 58569 

036820 

23 

1^9430 

•    M0120  ' 

1,40521 

0,36752 

24 

1,39390 

1,40<»78 

1,40479 

1,38530 

-  036685 

25 

139348 

U4O0a7 

1,40437 

1;38488 

0,36685 

2e   - 

1,39308  . 

.  i;39995 

1,40305 

1,38450 

0,36618 

27 

1,39268  * 

1^9951  ^ 

1,40350 

;    1)^374 

036449 
0,36382 

28 

1,39226 

1,39911 

1,40306 

^r  ' 

0,000412^ 

0,000419 

0,000429 

0(000398 

Aus  .4  und  £f'bei  2(f  ergeben  sich  folgende  Indices: 
B  C  D     .  Ä  .  F  6        i      H 

1,90470  1,89546  1,39754  1,40023  1,40263.  1,40699  1,41081. 
Seiet  man  su  Bilttertä«re>  Wasser,  so  findet  nicht  wie  bei  der 
EssigsÄiure  ;nnd  Propionsknre  eine  2unahnie  der  Brecht  ingfexponeü^ 
ten  statt,  die  bei  din^)n  bestimmten  Hydrat  am'  grossen  ist,  son- 
dern dieselben  fallen  sogleich*-  Die  Dichtigkeit  der  Mischungen 
zeigt  dagegen  inaerhaB)  der  naehst^heild  angegebenen  M  erdünnungs- 
grade  eine-Verinehrui^  »lit  dem  Wassergehalt: 
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flIMgwr  ham^ogm  Vcrbhiduagna. 


ft«9 


Br«c}raii|ftiiiditiM  et  ß  f 

M  IXr  1»40290      1,40931      M13^ 

Di«  Elementamnalysen  gaben:  j 

Form«!  ' 

Kohlenstoff    5lj3    59,66    68,82  Pioc. 
WaMoriloir     9,98      9«88      9,80     , 
Saneittoff        -7-        —      31,38     „ 
Die  Indicef  worden  für  diese  Sänre  bei  mehreren  Temperatu- 
beftimmt 

Tab.  XI.     Valeriansänre. 
Siodopunkt  174''.    8pec.  Oew.  bei  90<'s=0,931d. 


«• 

1^ 

^ 

(h 

A 

B 

16 

1,40295 

1,41015 

MI433 

1,39397  ' 

038336 

19 

1,40257 

1,40973 

1,41391 

1,39362 

0,38201 

ao 

1,40220 

1,40931 

1,41349 

139329 

038032 

2t 

1,40178 

1,40989 

1,41308 

139286 

036066 

22 

1,40136 

1,40847 

1,41266 

139244 

036066 

'  23 

1,40094 

1,40005 

1,41224 

139202 

036066 

24 

U40052 

1,40761 

1,41182 

1,39160 

0,38066 

25 

1,40013 

1,40716 

1,41140 

1,39123 

0,37965 

26 

139973 

1,40674 

U4109h 

139085- 

037898 

27 

13mi 

l,406d3 

M1054 

139045 

037830 

2!^ 

1,39688 

1,40595 

1,41010 

139004 

03n63 

Jf 

(M)00406 

0iOOO42O 

0,000423 

0,000393 

Die  Indices  für  die  Frauahofer'scben  Linien  bei  30°  sind : 
B  V  D  E  F  O  H 

1,40133     1,40212     1,4M2B     1,40704     1,40951     1,41395  .  1,41794. 
Dnrch  Zufügen  von  Wasser  vermindeni  sich  die  Brechungsin- 
dices  der  Valeriansänre,  sie  verhält  sich  also  wie  die  Bufcteieänre 
Das  spec.  Gewicht  nimmt  an. 
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Siedcpmikt  199^'  Hpec!  Öew.  bei  ^-^Ö,rtl6fi  **  '     '   '    ' 


!• 

fkf  -r^ 

•  •  f*/J  • 

•  'f*y 

-♦> 

B 

17 

1,41265 

1,42021 

'  1,42444  * 

'  1,40370  ' 

'^'   0,39043 

18 

1,4124» 

•M«84*  ^ 

h4a407 

1,40S33 

0,39043 

19 

1,4I2U6 

.1,41942 

1,4^366. 

h« 

0,39043 

20 

1,41164  • 

1,41900 

1,42323 

0,39043 

2t 

1,41122  • 

1,41656 

1,42281 

•  1;40207 

039043 

23 

•■!»■• 

1,41779 

.^l»4223a. 
1,42197 

1,40136 

''   J^^7 

24 

1,41006 

1,41737 

1,42156 

1,40102  •• 

'*  Oi38#?2-4 

25 

1,40870 

1,41695 

1,42114 

1,40067 

0,38538 

2S 

1,40930 

^otAm^<' 

■:.1,4»7y 

•'..1,40028 

0,38470 

-<#!• 

o^ood^ 

1 

^  ü,0004l'i 

'0,000*0 

1 

'^anniio 


lAdieei  fihr  ^e  F^annliofer'schen  Linien  bei  20^ 

/B         d.  j    f  z>     .  .  i?         i?         (?        'a 

'    M1074    l^lf6S     i,41<r6     1,41660   '1,41914     1,43S69     t,42ir79. 
MisehitngeD  dieser  SKiira  mit   Wasser  >  nach   siöchiometrischen 
▼•rbKltniraen  lassen  s^h  nlcbt  darstellet!. 

r  I 

'^.    lOenaöth^lsaure  CvH;40,,  '  ' 

.IHfi  SÜnre  atel)te|icl^  na^I^  dem  von  Tilley  ^^  angegebenen 
Verfahren  durch  Oxjdktion  von  Ricinnsöl  mit  8alpeters|are  dar. 
2  Pfand  des  Oeh  lie^rten  bei  6tligiger  Destillation  80  CC  Pro- 
dnüi !  D»  ttinre  wfunde^  ndbh  B^tfamal  sn%  ^WaiMr«  dttttiHfaH  und 
Ueraiif  durch  iKngeres  Stehen  über.  (gMigaiJ  Phwiphdrsiiue  md^sj/ißt 
sert.  Die' ▼oUkonMneo  farhlose  Fflissigkeit' zeigte  hei  18^  das  spec. 
Gawieft  0IM3I,  t/üi  gab  Mi  SK)""  'dte  Indtehs  '"'  '' 


'•r 


>" 


1,41878  lt4MaO  1,43054. 

^  Ab  die ,  Sftjuje  einer,  D^tUli^iui  nnter^or^eii  wjojrde,  ^begann 
sie  bei  208^  sa  sieden,  das  Thermometer  stieg,  rasch,  auf  218?,5 
nad  hierauf  sehr  langsam  bis  220^.  lieber  diesem  letaten  Tempe- 
ratorpun^t  fand  Zers<;tsu^  der  Fl\is^igkeit,  statt  Bar.  756"">,5. 
,  TäT^diet  8^¥lche«.218!V5:.mid  2?öf  UhArge^^aogen^  Porjiop, 
welch«  die  Hälfte  der  angewandten  Fitissigkeitsmenge  betrug«  v^rde 


J)  Ann.  Chem.  Pharm.  Bd.  39,  S.  160. 
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dM  spec.  Gew.  0,9179  bei   18''  iin4  0^175 1)   bei  20""  geünideii, 

und  fttr  die  Indloes  bei  20""  die  Werthe; 

«  ^  r  , 

l,4t92$  M2e6S  1,48106.  j 

^     JCKe  ElemenUranely Ben  gaben: 

KoUenitoff    64»84    64,4»    64,61  Pmkh  i 

Wftverttoir   10,M    11,00    10,77      „    * 
Bau«i«l|>ff        -^         —       34,62    .  »       ... 
Die  Metflongen  bet  yersebiMenen  Tentperatttrett  Uefe|*ten  Ibl- 

gende  Zahlen :  i 

Tab.  XI¥.    Oenaathykftait.  i 

SMepwikt  tm    fiiMe.  Oew.  \m  SO^s^MUft. 


«• 

IMK 

W 

Py 

1  ,4. 

» 

.■B, 

17 

1,42034 

l,4k788 

1,4322*2' 

1,41096 

"0,40090 

18 

l,4t«97 

1,42746 

li4318ft 

t^iimt  1 

•«,40080 

.  19 

1,41960 

1,42705 

1,43145 

1,41025 

0^19 

TU 

Mi923 

1,42663 

1*43106 

1,40989 

21 

1,41881 

1,42624 

1,43065 

1,40946 

Q^mk  ■ 

22 

1,41839 

1,42585 

1,43023 

1,40904 

0,3968s 

23 

1,41803 

,  1,42543 

1,42977     , 

l,40b76 

0,39MS 

24 

1,41766 

i;42502 

1,42936     ' 

1,40842 

0,39413 

25 
26 

1,41729  . 
1,41682 

1,42460 
1,42418 

1,42894. 
f,42853 

l;K  : 

Wt 

Jf 

0,000391 

0/)0041i 

0,000410 

j  ■ 

0,000375 

•  '   t   ■- 

Für  dm  Isdioeif  benge»  aisf  die  F«attn4iefef 'ecbeii' 
ergaben  «iek  bei  M*  die  Wettke?  «^ 

.  JB         •  €   .       ^n  E       •    '  F^         -.«     i     .   »    1    .    %. 

1,41801     1,41884    1,42108   J»42888    MSffW    jl,4ll2#    J^4fl|64%     .^^ 
Die  Bftnre  i»t  mit  Wasser  npcht  nisehbar. 


leb  stelle  schliesslich  in  Tab.  XV  aUe  fttr  die   obigen  Sltaren 
erhaltenen  Beobachtungsresnltate  susammen: 


1)  Stadel  er  (Erdm.  Journ.  Bd.  72,  8.  ^43)  hatte  für  die  OenSnthjl- 
ftüure  das  spec.  Oew.  0,9167  bei  24*  und  den  SSedeptinkt  )18*  'b«('746B",9 
Bkr:  ifeftiiideti.  *    ♦  :.     .^^.      *• 
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H.  Lsud^M,  Uvfcpr  ^.  Br^ctoiiw^ffpoiMiitMi 
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I. 
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1.  'ü 


i   I   8   S  §  ? 


a  i  1  i'  i  I 


^     CO     r« 
c^     «o     «o 


I  - 


steigender  Anzahl  von  KohleDg|oS-,..]iod..  rWutoehrtoffakOMii  «Ü 
SiiM  ZftumJhiM  «Ut  yilii  der  £]»piou«Eiire  aoa  von  Gfiid  sn  Olied 
idiMi  we«jg  iPfff^riKiiipig^  4ebf  ting^klrföi^igibai  ieajbieidei»  ereteii 
aiomv.  .  AfAweMftiiMk  ..und  .SmgBäwte  .beeitze»  beunkbe  dieselbe» 
B«e0li9iif8ej:pMeiitesiV*f^'  do^  rodien .  Stsebl  zeigt  die  EssigsXiUre 
de»  «iwe«:  gi^em  Jndex,  fQr  .d^o  violetten  dagegen  ^ie  Ameisen^ 
Mtere.  Dteie  VfifbÜkäm^  treten^»  am  deaüiebilbeia  an  de»  auf  TVi^ 
Eil  iV.Figar.f3  geaeifiuiete»  Cewen  faerr^ii  ivelebe  die  Br^ehoog»- 
inÜGto  aI»FinictioiMl}'der  WaUeiilä]^  daretiUeiL.  Man  siebt  ecetew« 
dM»die«&idMfea>a]bri£tttii:en.in  beiMbe  demselben  Orade  jouA  abnebt 
«endttr.  W^Ik^aSAg»  ifAMi^  ^X  Um  iin^ßfbw  fenmifif  did  veitocUe- 
d«ii|m.£HMeK.niabt  fkiiol  wisit  iailseiii4ad«B  liegei»,,.«ad  daea  end^ 
&k:  die.  Cmiv^  rieri^AlneieeiMitiif e.  dii^eittglB'  der  Bssigafere.  durch« 
kfanty  Ssideiii.d^  Inde«  der^eseieron  hxi(U  fallisndes.  Wietteallbsge 
m  «ttürkMOi  Maffie  mk  yexgtöm^vtf  als  .der^^den-Siaigsttai«. .  . 

2)  IhMLtMBim^affpMd^miAmt  ^.(C^Lr  XI).iii»iiDt.wifi  ctie  Jb, 
dbto  lOiKiWBtelkraig.irto.iiUM.aii  Glis^'M..  fatSeteeff  t  de«  Ein- 
^a^ee  jder  .T^eti^piiratte  Hof .  de»ielbei».aeigl  skh  bei  den  yersohie' 
daswen  SMm^  <dai»  die.  AJMuAmi^V  :valeli%,  es  für.  eine.  Enrinaniig 
dar  Fiti«ii|h#ii. «n  l!'.aei«t>  wn^iißx  Sssigiiafe,  an  iminiBr  kleiMr 
vSrd  (CMi  JHP).  .fife.UatensckiMte  sind  jedock  sebr  gering,  üar 
das  erslw  «QüedK  dia^Aw^iswsHare,  mmbi  hier .  wieder.,  eine  Ansr 
aabnua»  iitdep-bel'.danillbeii.  diß  BveebiNig  des  Xiebts  dnrefa  die 
Temperatur  wemgprpveriUidiQri^  wird^:  ab  bl»^  lUlan.aaderti  Süanao. 

3)  Der  Dispersionscoef&cient  B  vermehrt  sich,  wenn  man  die 
Ameisensftnre  ans  der  Reibe  anasdiKesst ,  ebenfalls  mit  steigendem 
Kolilenstoff-  und  Wasserstoftgehalt  der  SSnre.  Bei  der  Ameisen- 
sinre  ist  dsfrt^tfer  Sag^ged  sogdr.  betrfichtKcber  als  bei  der  Butter- 
steife*  JBbmito  ntiaiBtl  die  AusddMdtmg  des  Speetnfme  zwiseben  den 
Uoifil^cr  onü  y,  ganessen  'dmroh  die  DiÜBreiiz  ^  *^'  |4tf  mit  dem 

■  *    '  i:!  f»j'  . — T"^    ..*'.'       .  t         .!♦*.:.*.■  .   * 

1}  Die  Cyrveu,  filud  mcht  Y^llk^npien  paisUel^  aoiydern  tre^Q  xmeh^^^ 

8eite  der  kloinern  Welleulän^  immer  weiter  yod  eiuainder  ab.    Der  Unter- 

icbied  ist  jedoch   sehr  gering  und  daher  bei  der .  Kleinheit  der  Zeiebnnng 

nicht  bemei^bar.  n     '       t    »  ;    . 


I7€  H.  LaadoU,  U«ber  ttt»  Bf%ohlnimiyfthtttt—  alc. 

Steigen  der  Glieder  m  (Col.  XVI).  BloM  die  Ameieeiültam  paeet 
liaoht  in  dte  Smhe,  Ar  Apeethim  steht  nwiteltea  deiyen^mi  der 
Bnttecelliire  imd  der  Valeriensftnre^ 

Deit  cUe  AmelseaeXiire  in  Besag  auf  «De  obigen  VnWltwteei 
eine  beteadere  Anflnatane  oMeht»  ist  >aicht  anMknd,  ik  dieaalba 
aaeh  in  Beang  aaf  mehrere  andere  ohemiedie  and  ph]raikali- 
■ehe  iägenaehaften  erheblioh  Tbn  den  abrigen  Maren  abw^iAti 
So  ist  ihr  «pec.  Oewioht  bedentend  größer  ab  das  der  aadara 
Oliedar,  and  es  aimmt  dasselbe  bei  Wasseraiisata  ^eichftfaiif  ab» 
wülDatid  Bssigsäwre  and  Proptonsffare  doreb  Belaiiicbnng  ven  Waa* 
ser  eine  Vermebmag  der  Dielte  erfbbren.'  Bbeneo  aeigt  aadi  4im 
Afloieiseaeltore,  wie  Graba'm  bei  seiner  Arl>e{t' über  die  Beeiahoa- 
geiil  der  Transpiralion  tropfbarer  PlUssigkiätaa  and  der  cbetaiaatifia 
ShMuaaienselaang  ^)  geMnien  bat;  in  Beai^  aaf  ihre  Tranapir«- 
tionsaeit  ein  toh  den  ilbrigen  BXoren  deiaelben  BeMie  abveiebaa« 
dea  Vei»balten>  nnd  Grab  am  bemerk«,  dass  haeb  den  pbyiikall« 
sehen  EigansehaAen  der  'ftfis^geti  Amdsenstate  dfteee  Bttare  mehr 
an  die  CWoriNwaerstAtsliiire  aia  an  die  B«sigs»are  erinaelre. 

leb  beMsbHInke  miah  in  dieser  Abbandhu«  a«i'  die  MitdMi- 
lang  des  Beobaehtangsmaterials  nnd  der  dniah  dl^  M6sse  Veiylat« 
ehong  der  Zahlen  steh  ergebenden  Resahatei  l><te  Bialass,  wal- 
dien  die  Diehte  nnd  die  eiiemisehe  Znsaanaenselnang  aaf  die  Foit- 
pflaoaoag  des  Lichts  bei  den  abgehandelten  (Muren  «nsüben,  beab* 
siobtige  ich  ia  einer  beseädera  Nette  in  Betradit  sn  aiehea.  * 

Eine  nKchste  Mittbeilnng  wiid  die '  BreohnngSeaponenten  dea 
aMader  der  Alkoholreihe  €.  Hf  •  4.  2<^  betreflbn. 


Als  Nachtrag  T.om  Verf.  eingesendet 

;    Neuere  Beohacbtangen,  welche  Pmf  PlOckejr  aber,  diw  Spae- 

tram   des  Wasserstogs  juit  dem  gromen   Steiabeil^sahen  Appaiat 

anstellte,  haben  ergeben,  dass  der  rothe  Streifen  «  genau  mit  der 

F)ratmhofer'schißD '  Linie  C  coYncidirt.     Die  demselben  snkommende 


8)  Ann.  CTbem.  Pharm«  Bd    128  S.  90. 
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WfellenlfiiigebetrHgt;  hiemaeb  in  HrnnderttäiiseiKlsteln  des  Centime- 
te»  «QtgeirilQkt ,  €^64  md  iilcirt  6,58d ,  weleli  letstere  Zabl  m 
d«i  mitgeth«ilteii  tTabelieii  varBereefatittng  der  beiden  OonsUntmi 
deff  Cftueby'eeben  Form^bedtttst  worden  ist  Der  bierdnrcb  es^ 
ftlndeiM  Febler  itit  jedoch  sebt  gering.  Mü  Zagnzndlegiizkg  voto 
l$[  «=  6||5>64  wkd  dntcbgltngig  die  Consteate  A  fim  1  £ii^eit  in 
der  vierten  Deeimale  grösser,  die  Constante  B  vn  ungeflüir  O^OOd 
klekier;  Da  in  dieien  Btetten  «ber  schon  der  Einflnss  det  Un- 
gleichheft dw  BabstMic,  ferner  dee  Messinttminents  nnd  der  indi« 
tM«Be  Fohleir  «nftriit^  nbd  diesetben  bei  Benntzittig  der  Zahlen 
SM  theo»etisebon  Untersnchnngen  ganz  weggelassen  werden  können^ 
so  erwhefart  etüO  Umrecbttnag  derW#r11io  Yon  A  nnd  B  «nndthig; 


D€ber  DiAuioii  lon  Dlmpfen,  als  Kttd  znr  UnterscheiduBg 
zwiicbeii  sdioinbaren  und  wirUicheii  Dampfdicht^n. 

Von  J.  A.  Wanklyn  und  John  Robinson. 
Der  Eine  von  uns  hat  vor  cwei  Jahren  ^)  vorgeschlagen»  di^ 
OHniiWi  amn  .atnd4Pya;nyeg€\L|nXsiiger  I^amjifdichten  ^u  benutsen. 
IIa  m  eBttichftidon,  ob  vewc^iod^e.  ämbstansen,  wie  a.  B.  iOnSach 
Ql||oi^|ihaiphor,  Aaunoniaksala^,  ächwefelsänrehjdrat  etc.,  in  der 
Thftt,  wia«  ipaip  dies  gewöhnUcb  anawiehmeo  pflegt,  beim  Erhitaen 
eine  Ze^otvting  kleide«,  sielU^n  wir  einige  DifFnsionsversuche  au, 
i«4en  wir  nicht.^rösoäoheidewlMi^,,apnde£m  wie  uraprünglich  Gra-; 
h^iD  ^  voi|g^^hlagenha.t,  einia(^hp  Qeffnnngen  odßrkurse  Röhren  an- 
wendeten. Abgesehen  von  den  Schwierigkeiten ,  welche  die  Bzperi-^ 
mento  hek  Benoünmg  voi»  fn^&a^u  S^h^ewändea  mit  sich  führen ,  hal- 
ten wir  dieselbevf  schon  deshalb  Air  oMuJbKssig,  weil  dieselben  in 
hdheittr  Ten^xatur  «nf  die  su  dilh^direnden  Substanzen  aersetsend 
riikeniköaneni  und  dednrcb  das  Besvliai  unlieber  machen. 


1)  Playlsir  and  Wanklyn  TraoMf^oiu.  Bojf.  soc.  Edinb.  1861  Yol.  XXII^ 
Part  m.  468. 

XtüMlirill  f.  Ghtn.  «.  Pbarfk^im..      .         .  IS 
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Es  ist  vor  aUen  Dingen  nnerllaslieb ,  Toll«  Skheilieit  ni  ha^ 
ben^dass  das  Material  des  Appaiates  selbst  nicht  SMrsetsaod  aaf 
die  an  untersacbende  Snbstaaa  einwirkt  &^  kann  a.  B.  der  Aa- 
best  ^),  als  ein  fein  vertbeiUeaSals  einer  Slure,  deren  Sittigiingaeapaei- 
tit  nnbekanait  ist,  kicbt  in  h({herer  Temperatur  seiyetaend  a«f 
▲mmoniaksalze  einwirken»  Wir  beantiien  daker  an  ansein  Ver- 
sacken den  aUereinfaclisten  Apparat 

Den  10  Mflümeter  wetten  Bals  «ines  Gkekolbens  ¥oa  600  <XC. 
Inhalt  schaben  wir  in  die  Mifndnaig  mes  zweiten  GlaakoBianfi  vom 
100  O.e.  Inhak  so  ein ,  dasa  kein  vcJIstindig  Inftdiahl^  8eUaM 
möflicb  war.  Der  erste  Kolben,  welekar  anr  Anfnekme  dar 
an  nntersadienden  Snbstana  bestimmt  war,  wnrda  aafreeht  geatollt, 
der  Bweite  Kolben ,  in  welchem  sich  das  Oas  be&ad ,  in  das  dia 
Dämpfe  diAindiren  sollten,  war  an  seinem  Boden  mit  einem  anga- 
lötheten  engen  Rohr  versehen,  dnrch  welches  wXhrend  der  Opara* 
tion  ein  ununterbrochener,  langsamer  Strom  desselben  Gases  in 
vollkommen  trocknem  Zustand  eingeleitet  wurde.  Dieses  kooata 
dann  zwischen  den  beiden  nicht  dicht  aufeinander  schlieasendaa 
Kolbenhlßsen ,  wieder  anstr^en. 

Der  so  eingerichtete  Apparat  wtnrde  wttbrend  des  Esperiaenta 
in  einem  Luftbad  auf  ehier^tfber  dem  TenMebtongspunkt  der  an  dif- 
fundirenden  DSmpfe  Kegenden  Ten^peratnr  erKaken.  Wenn  dta 
Difibsion  hinreichend  lange  gedauert  hatte,  Hess  man  den  Apparat 
erkalten  und  analysirte  den  Inhalt  des  aufrecht  stehenden  grOaaanr 
Kolbens,  um  zu  sehen,  ob  durch  die  Düfusion  eine  VerändwwBg 
in  der  Zusammensetzung  der  aur  üntersuohaag  gaBomiaanen  Sub- 
stanz bewirkt  worden  war. 

Die  erste  Verbindung,  welche  wir  untenuchtea,  war  SekwaM- 
sSarefaydrat,  welches  in  höherer  Temperatur  in  Wasser  und  Anhjrw 
drid  zersetzt  wird.  In  dem  Maasse,  als  der  Wasserdampf  Mchtar 
ist  als  der  Dampf  des  Schwefelstiorreanhydrids ,  musata  der  aialara 
rascher  dillundiren,  als  der  letztere.  In  Folge  dessen  muaste  dar 
Inhalt  des  Substanakolbens  reicher  an  Anhydrid  geworden  sein,  als 
die  ursprünglich  angewendete  SXure.  ' 

1)  Wslehen  Pebal  (Ann.  Chsin.  PbMn.  CZXIIl,  lia  n.  dfits«  Zellsehr. 
V,  6e9.)  stur  DitasiOQ  ron  Bslmifekdampf  sawead«ts. 


J.  A.  Wla1cl7k  1l^J'.  Itöblüsan,  Üeb«!'  Bifltasfott  t.  btmpfeia  6tc.     l74 
Zii    dem  ersten    Versweh'  nklimeri    wir    eitie    Schwefelsäure, 

6'     „      WasöiBr  TBnthielt.  ,         "    ' 

100  '   ' 

^acti<ieiii   die   t>ifitision''l>ei  einer   Temperatnr    von   580°   C 
•in«  Stunde  ^dauert  hatte,  enthielt  die' zarückge^K ebene '  äfiure 

60  Proe.  Schwefelsftnrehjdrat  und  '      ' 

40  Proc.  Anhydrid. 
Zn  dam  .airaiten  Yemch  verwendeten  wir  «ine  äXnre,  in  wel- 

;  Mir/;   «^TTriJ* ,     't    i.'i     -.    N^.'V    •         r    >..»••*.?    i    .  T   ' 

99  Proe.  Hydrat 
1  Proc.  Wa«Ber'   ' 
#iUiiUton  ^wan 

Wach  kUnerer'Z^t   als   im   enten  Fall  und  bei  446''  Ci'ent- 
tUk  d^  fiBdutaM  { .  .   m. 

75  Proc.  Hydrat  und  '    ' 

'    '^        «Ptod  AOtyBAi.'' 
In  beiden  PÜUeti  beistand  der  Mckstand  tbrih'auB  Kristallen; 
OaSa  ana  TWasi^keit  und  raneht^  stark  an  der  Lnfk.  -      <     • 

'  *  'Di6'iweit(B  Sübstana/  welche  wir'  der  Untersuchung  unterwar- 
fen, war  fUnffiMh  Chlorphosphor,  der  nach  der  Analyse  84,6T  Proc! 
CUbV  i^uit,  ^htend  di«  Eerebhnnikg  86,13  voi^n^setat. 

'  Er  aei^e  keine  Beaction  mit  einer  Lösung  von  Jodkalium' 
and^SCKrke,  etMüitdt  abo  k^n' freies  Chlof  und  lieierte  mit  Queck- 
silberchlorid keinen  Niederachla^,  enthielt  also  kein  dreifacb  Chlorid: 
ITadi  der  IMftiäion  in  KohliensMure  fanden  wir  in  dem  Gas, 
waldiea  entwichen  war,  freiet  Chlor" und  In  deih  SQckstand' dyei- 
Ihdi  ClflÖTphosiihor.  i  .    .  ,  . 

•  Ergtct  Versuch;  inracli  »A'^dilT^^'IMftwion  'hei  W(f  C.  wuV^ 
den  In  d^m  IWdkistand  durth  ZTusati^ '  von  Qliecksilberch!o*rid' änd 
tC%d  Silk8tbjre<0,0l7d'gm.  Catom^l  gefondet.  ' 

''  "Streiter  VStimck '  '^adhr  tttOndi^ei'  Difiiaiotf  bei  mf  Vni^leii 
0,0285  pm.  Oalomel  erhalten«  '  -  '  '  '      '      * 

'  D^  IteMtltnte  lasieji  Itktl^'fiw^M  nV^  di^'Vorhi^d'ensein 
feh  dtieltoeh'Ghlorphosphor  m  de^  nntem  KolVen.  W^nn'  tniii  den 

12» 


fElli^ek  CUozpb93pbor  ia  a^QqphVrufcbe  Li|A:  $Mt  \n  KoM^niSore 
diffandiren  iKsit,  so  redneirt  der  Bttckstand  im  Kolben  den  i)aefi)L- 
lilbennblima^  W^bt,  .wejl  dcjT  dr^j£|MQb  Ctiji9fsb.<»pborxf  oflbdem  Saumr- 
ftoiF  der  Lnft  in  Phospboroxycblond  yefWBpifiHt  wird.- 

Wir  werden  unsere  Versnobe  ttber  die  Di£Ebsion  der  Dtmpfe 
von  sogenannter  abnonneir  Dichte  weiter  fortsetpto  ^^^  ^^  «rbalt*- 
nen  Besnltate  demnücbst  mUtheilen. 

Heidelberg  6.  M«rs  1868.,  .  t  . 


M.  Gah  Veber  ebe  heiie  BlldiiiigsirelM  dtf  liikyftlle'rfoteat- 

icher  amB. 

Comot  rmd.  LYI,  800.  . . 

Es  Ist  bekannt,  dass  Cblorithjrl  mit  Metalloxyden,/p4ef^^it«| 
felmeti^len.  insaipiiiengfibrftclft,  gewtiudicbep,  yAjpÜ^  o^ev  j^eliw*- 
felfithjl  eraengt  und  dass  sich  seine  Homologen  ^in  ^imp^l^^^  ifln/f^ 
verhalten.  ,     .  :      !.»:',. 

Verf.  rersnchte  nnn  diese  Reaotjioi|,aiiQb  mft'4f»  Sftnreefalo- 
lidepi  yprviDn^limen  i^d.ftobt  m  Ffilgfo^em  die  BasnltioNi  4f^^ Ein- 
wirkung von  Metalloxjrden  fnf  Äj^tfl-  und  Bei^ojldUorUrf  ind«9 
er  sich  Torbehttlt»  an^b  dfs,.  YeijbAltm)  der .  Sidfllxie.gageipi,  (diese 
Körper  «n  studiren..  »»...:->•. 

Oiesst  man  Ch|orace^l  wf  ^PfaUlK  der  i^na  I(>lkJlv;d^  iim^ 
Cstkiniren  dargestellt  i(it,  so  tritt  eine  sehr  l^))bffte,9eactlon  ein« 
Der  Kalk  kam^  sogar  wfiiHiglah^  wfrdep^,  w^m  .man  eine,  im 
grosse  Qvantitilt  Flüsaii^eit  aqgewiMidet  h|it 

Bleiozyd  wirkt  im^  O^eosata  biemi,  ae^bsit  bei  Ten^pc^ratoren 
von  100^  oder,  150"^,  nnr  scl^wfui^  auf ,  Cldorafctyl  fp^.      .... 

Zwischen  diesen  beiden  Oxyden  liegt  der.  Sax;^  .bes41g|ii))| 
der  StVrl^e  seiner  £imiirkn|ig.  anf  8l(«reghloi;i4^  19  dar  Vitte. 
W^nn^  man  1  Afq^  Qblojrace^l  und  1  A^*, .  wi^sRfrfireifn  Baiyt 
in  eine  Röhre  einschmilat,  so  tritt.  i^hQjix  i^  depr  .Ipl^^  4^  Si^f^ 
tioii  ^  ^1^4  ^.fTftl^ea^t«  wem  ffftfi  ^.Böhi;«  .nifiife  .£fffi|idfn  im 
Waiserbade  erhitat  hat  ,-...  .1  ••.>...  >    ...  ^  c,  ■..   ; 

Dtt^tillirt  mfn  da«n  dfn  lahaK  d^F^^^lvp»  10  iMgt  4i«  Tem- 
petator  rascl)  und  ^sibt  gegen  l{|?^/iteh^    Die  Flfipi^c^  4i# 


bei  dieier  Temperatar  ttbergeht,  leigt  alle  Eigenicbafteii  das  Esiif- 

Bei  der  AnAlfse  lie&rto  lie  folgende  Zahlen: 
aagewaadto  Bubtteat  KoUemtoff  Wmerttotf 

BMexyd  wiikt  mmf  eal  B«f«i9r)dilot«»  bei  150^  ei»,  ebwr 
4er  Beijt  Uef M  encb  Uer  di«.bee«e»:aBMdUte.,       . .  ' 

Wen»  mn  «wieehen  UO^  md  .^90''  fleiehe  AeqitfT/ilttiie 
BtnsojMiWtlt.-imdJieAmnozyd  edUtntyee  i»t  di#  Seaetionrnach 
mpefirbr  90  iBtaidear  voOmd^  '  Die  Ma  den  BtfMn  «eimuMiie 
Fl««Bi^keitiiMtiM  li»14  m  «iMi  IrijuMlielichen  Mipie^Ja  ird^ 
eb»r  eiMgioeM  Wengf^  Cbleirb«fqr«m  eptlietlea  ie*.  Bei  «er  De* 
«ÜBiaiQii  «eht  «ter  300''  eipie^  SabflM»  Hber»^  weldMi  eUe  Obanik- 
te«ie  im  fleaaeewijnireentydri^i  wifli  /^    * 


berMhnM  74,8  i,i 

'  Ar  die  Formel  C^^rijOg. 
Verf.  schlietflt  mit  der  Bemerlrang:  „Es  ift  nach  den  Arbei- 
ten Ton  Oerhardt  evident,  dass  man  bei  dieser  Reaction  swei  auf- 
einander folgende  Stadien  annehmen  mnas.  In  dem  enten  bildet 
rieh  Chiorbaiyam  nnd  benaoesanrer  Baxjt,  im  aweiten  Stadium 
wirkt  der  benzoeeanre  Barjt  anf  Bensojlchlorfir  nnd  bildet  Anhyd- 
rid, um  den  Erfolg  in  sichern,  ist  es  nöthigi  einen  Ueberschnss 
Ton  Baryi  sn  vermeiden,  weil  sonst  die  Anhjdride  sersetst  wer- 
den.^ (Wenn  anch  Oerhardt  durch  Zersetaxmg  von  benapesaorem 
Sals  mit  Benzoylchlorür  sein  Bensoesknreanhydrid  dargestellt  hat, 
so  ist  es  doch  nicht  ntf thig ,  hier  di^  Bfldnng  von  Anhydrid  ebenso 
insanefamen.  Warom  soll  nicht  |^^adeia  der  Sauerstoff  O  jin  die 
SteDe  von  CL  treten  können?  —  .Wenn  man  einen  Ueberschnss 
von  B«ryt  anwendet ,  so  wird  sieU  einÜMh  nur  der  Baryt  mit  der 
wasserfreien  Bensoesiore  verbinden  in  bensoesanrem  Baryt: 


!*•...  .  E-) 


^B^  K'  Fxan^Uud,  Uftber  41^.  ß)rn^«M  der.  I^ti^if tlM»». 


E.  Frankland.   Debar  die  SyatheM  teLetplHliif. 

-''    Biltl.  soe.  cbiu.  V,  70. 

Wenn  mtm  OxalsänreXtlqrÜther  mit  el«r»8  nfhr  «b.i««  glei- 
chen Gewicht  ZinkKthjl  vertdirit,  so  erhebt  «kk  die  Tempnrator 
des  Gemisches  langsam'  und  es'  entWfäkehi  sich  bald  bedentenda 
MiAigen  Von  Gair,  wetebes  ats  fletcb^  VollHniBnf  €|R^  tn^GjH^ 
besteht  Man  kaifn  die  Btld«nif  dieser  Ofts«,  weKsb^  ein«r  tfeMn- 
^Kren  Rea^oif  tm^ehör^tt/ hik '♦'ollrtiliid^  TeftteidAii,  wann  man 
i«i  Rea^tionAgeälss  In  fadtes  Wasser  eiutMebt:  Wenn  ^«  OAa- 
%t)f#i<eldinlg'«ttfMk,'so  wltd  dteiReisettoii  ditfA  giAiMes  Br^iB^ 
men  beend^:  Die  MMktng^  bl«{bl  flUflflig»  KimMI  «Wr  «fm  stroh- 
^Ibe  f  KiMng  nnd  eiito  9Sg*  OMibteiui'  «<i.  Beim  IMii«ai«ii  «of 
$86^'ia^8t0Mrriiidfts  übet,  wislin  'ftian  nach  dem  Erkalten  lülmilKt 
mit  einem  gleichen  Volum  WäMMi^  ?%rmi»ibt,  '40  efttwidkehl  sieAi 
Ströme  von  Aethjlhydrttr.  Erhitst  man  die  Flttssi^elt^  a«f  dem 
Sandbad,  so  «MBt'man  aWl^Mtüllit  einen  schihAAen  Alfa)hblr  Hl 
welchem  einenge  Flüssigkeit^  anfgelöst  ist.  Von  dieser  erkMt 
man  mehr,  wenn  man  ^pn. .  Destillatl^njnrttckstand  mit  Wasser  ver- 
seht und,  im  Sandbad  destillirt.  Venniscbt  man  die  beides  De- 
stillate mit  Wasfti^r,  so  scheidet  sich  der  ölförmig[^  Körper  ab.  l^f 
wurde  Über  Chlorcsjcium  getrocknet  und  rectificirt.  Kine  grosse 
Menge  destillirte  bei  174°.  bis  176^  und  lieferte  bei  salili:eicben 
An^jsen  Resultate,  welche  m}t  der  Zusammensetsoni;  ^s^if^s 
übereinstimmen. 

Diese  Verbindung  eeigt  die  Zusammensetzung  des  Aeth^lXtlier« 
einer  Säure,  welcher  die  Formel  der  LeucinsAure  aukonHat. 

Verf.  ertheilt  diesem  Aether  die  folgende  rationeUa  Formel: 
iSH.  ,  ,  ,'   „ 

':  ..;■■.■    .    >      "::. ::.-.. 

.i<»»  ....■„.  ... 

und   spricht  die  Ansieht  ans,  dass  dieser  Aether  nicht  das  vmntttel- 
bare  Froduct  der  Einwirkung  voft  EinkXthjl   auf  Oxalsäureiltber 


E.  Fr»«kUiid,  U«b«r  dia.SpitlMrt  der  LkneiMltat«.  |8S 

Ml,  MSdeia  etst  dweh  di«  Baaetion  «Im  Wmmis  aaf  ita  dir«et« 
Prodnet  dieser  Eimrirkoiqp  entstehe. 

Er  denkt-  aksh  da*  erste  StuUnrn  der  Beection,  wie  es  telfende 
Gl*klnng  Msdrüekt: 

<,H..  ^HS: -4*  ^-.Sl^ 


OzalsinraXdier  Zinkoleucmsäarclitfaer   ZinkKthjkt. 

Durdi  WMMr  toU  dieser  ZiiikokticiiisNimlidb«r  moh  lolctn- 
4er  OlMclmog  lerkft  werden: 

£iiihol«iieiti0lCiirellUi«r  LewiuliiTellther. 

Der  vott  dm»  Verf.  erhetoeae  LewehwUiireiMher  seigi  folgende 

JK^^enMJto^en :  Ferblete  FÜse^^eii,  Oenich  eigentlHIfDlich 
ilherieeh  darebdtiBgend  y  Geiichiiieck  Befcar£  üaldslicli  m  Wasser, 
t€4br  IdeKch  in  Attieboi  md  Aeiher.  £^ee.  Gew.  bei  18^7=:  0,9613. 
gtodepmiht  iWy  ohne  Zersetnoig  deetiHireiid.  Dampfdtdite  5,241 
(kereelmet  5^98)«  Beim  Behandefai  mit  einer  Lijtnng:  ^^"on  Boiyt^ 
WM§er  Utot  ekh  der  Aeiher  eelbst  »  der  Kälte  allraSlig  auf.  Beim 
Koehee  nnd  DestUlireti  gebt  eine  Flttee^keit  über,  die  alle  Eigea- 
eelnfteii  dei  Alkohol*  Mgt.  •  Bntfemt  man  den  üfoeiediflaBig  snge- 
seteten  Befyidnreh  KoUeasItare,  so  erhäk  man  beim  Abdampfen 
ein  kiyetelHsbendee  Baiyüah,  da«  bei  100^  getroeknet  dnroh  die 
ABalyee  tn  folgender  Formel  führte,  die  mit  deijenigen  des  len- 
Barjü  übereinstimmt: . 

«A 
«A 

IBnO 


184    J-  L-  fioret,  Ceber  die  Utwmgahg  ^tm  Qtfon  difirob  Eaekirolyte 

Ih  gl^iclMff  W«ise  Itatt  «tob  eil  Kkliäate  voa  andei^er  2» 
sammensetzung  darstellen,  wenn  man  den  Aetlrar  mk  efaier  wite»- 
1%«!^  Kalihjdradöaoni»  behandalt  Das  KaHaalz  aeheidel  deh  als 
klebrige  Seife  auf  der  alkalischen  Flüssigkeit  ans.  AUe  ßUk^  Jt^t 
Säure  seheinen  in  Wassßlr!  löslich  zu  sein.  Man  erhält  eine  Ld- 
sung  der  Säyire,  wenn  mte  sou  dem  Bfirjtsalz  verdünnte « Schwefel- 
säure hiBBifÜgt.  Die  Säure  rothet  stark  Laekm|isp§piev  tiud  ist 
in  Alkohol  und  Aether  lieht  löslich.  Mit  Wasser  kann  sie  ohne 
Zersetzung  gekocht  weisen  und  es  gehen  nur  Spuren  davon  mit 
den  Wasserdftmi^en  fort.  ... 

,^Die  erkaltMie>  fiäure  sebeiiil  mit 'der  Leocinrttorft  «u  Iieucin 
identisch  zu  sein. 


J.  L.  Sorei.   DeboT  die  ErieB^uig  Ytti  Oion  durdi  Uektrolyte 
'     nd  Aber  die.Hatnr  dieiiei  Körpers, 

Ctiqf  t  rend.  LVI,  390. 

In  einer  frtthereii  Mittkeüung  über  dieaeti  G^^gornttmi  aft  die 
Akad6iiiici.O  bat  VerC  «ngegeban^  data  anan  die  Ueofa  des  dqpMb 
Elektrolyse  des  Wasiers  enttofeebeiiden  Oaons  sehr  vemehrMi  kannte, 
wenn  man  bei  mediiger  T^mparatar  operirt.  üs  bestioimte  die  er- 
haltenen Mengen  nach  einer  der  Chlo^matrie  analogen  Metheda. 

Er  hat  nun  von-  Neiiem  UiiteiSQoh«Qga&  ang^stelH-  und  als 
Besüinniiiiigsiiethode  die  von  Buttseii  atigegekene  Jedtitrirutig.b«^ 
QQtat,  indem  er  das  oteoBbakige  Gas  out  Jodkaljuaa  iiehaiideUe 
und  das  in  Freiheit  gesetele  Jod  mit  sehwefiiger  Sämre  tUrirte. 

Verf.  konnte  dUrek  .  Qlekitoly se  .  >iecdttttntas(  Sobwe£el8äiirc^ 
(1  VoL  concentrirte  Sänre  auf  &  Yok  Waasal!)  viel  bedeutendere'  Vm- 
gen  von  Oaon  dars^llenv  ab 'bei  seine»  früberea  Vei«uake&.j  Die 
gifensUgsten  Bedingungen  wurden  ^  durek  folgende  'iiiiirißbtiiiig  dei 
Apparats  hergestellt: 

Das  an  jedem  Pole  ausgeicUedene  Gas  wurde  getrennt  vom 
andern  aufgefangen.  Zu  dieseih  ihde  wurde  die  negative  Elektrode 
mit  einer  Scheidewand  aus  poröfcfem'Thon  umgeben,  über   welche 


1)  Compt.  read.  (1854)  XXXVru^  445. 


tM  ühet  die  Katür  dietes  KiVr^rs.      "*  iS5 

efue'  kleine  Glasglocke,  asa  bbeiren  Ende  mit  ehfeni  Solir  snr  Ab- 
Mitang  Ues  Wasserstofts  verseben ,  gestdnt  mirde.  Die  I^ekti^yd^ii 
kestaiiAen  atts  sekr  feinetti  Pktiniridiiiiiidralite.  Dte  OefSss,  in 
welchem  die  Zenetstmg  Torgenomnien  wmrde,  war  anemlieb  grMr, 
mn  <!e  Temperattfr  möglichst  niedrig  «ci  erhalten.  Wenn  di^  Elek- 
trolyse iü  den  unteren  Bchichten  der  Pltlsi^gkeitseMe  vor  sieh 
ghig,  so  stieg  die  Temperatvr  höchstens  einige  Gmde  fiber  die 
mitdere  gewöhnliche. 

Bei  diesen  Bedingungen  nnd  gleichneitiger  AbkQhlnng  des  Ap- 
parsts  mit  Wasser  von  5^  Ms  <^  erhielt  Verf.  mit  Hülfe  von  10 
Ins  13  Bvnsen'schen  Elementen  nahezu  1  Theil  Oson  auf  100 
Theile  entwickeltes  Sauerstoffgas.  (Angenommen,  Aass  1  Aeq. 
freigetoachtes  Jod  1  Aeq.  Okon  entspricht.) 

Als  der  Verf.  den  Zersetzungsapparat  mit  einer  BLÜHemischinig 
ans  Eis  und  Kochsalz  umgab  und  das  Gas  difect  in  eine  JoAar 
linrolVSuitg  eintreten  Hess,  erhielt  er  mehr  als  2  Procent  Qbob. 
Wemi  der  ozonhaltige  Sauerstoff  In  einem  Kolben  Hber  destilliften 
WAStfer  aitfgefatigen  wurde,  so  '▼erminderte  sieh  die  Menge  des 
Osons  und  das  -Aureh  das  Gas  verdriiiigte  Wasser  enthielt  eine 
eiahr  bemeriebftve' Menge  davon  in  Lösung. 

Dae  t>zoiiilaltig«  Gas  scheint  ohne  Veritedemng  darch  «on- 
eesitriite  Sehwefelsfftn«  gpstreoknet  werden  zu  kfhmen»  In  Beruh- 
mng  mit  Jodkaikim  (doch  wohl  Lösung)  erzeugt  es  einen  weissen 
Iknipf  Ten  grosser  BiMUCndigkeit  ^). 

BAanntfidi  betrachtet  ein  Theil  der  Chemiker  das  elektroljtiseh 
eneogter  Ozen  als  aUotropiscben  Sauerstoff,  ein  anderer  Theil  als 
ein  WasserstoffbitcMeyd  (HO3  odef  H|O0.  Die  letztere  Ansicht 
gfttnde*  sich  s»f  die  Untersuchung  von  Baumert^),  bei  waleber 
gebunden  wurde,  dass  das  ozonhaltige  Sauerstoffgas  beim  Erhitzen 
auf  wasserfreie  Phosphorsäure  verflüssigend  einwirkte ,  was  nur  von 
der  Bildung  Ton  W^^sser  herrUhren  konnte.  Marignac^)  hat  darauf 
aufmerksam  gemacht^   dass  Baumert,  bei  seinen  Versuchen  nicht 


'  I)  Biefnadi  seb^int  ei  ftist,  »Is  wenn  das  Oien  nfteht  wie  man  weU 
itiaer  «nergiichen  Wirkong  entsprechend  äauiaehnien  gsueSgi  ist,  nascirea- 
dei  Saaerateff,  d.  h.'BausfSioff  isi  Atomanstand,  soadsra  wsssarirsis  Sehwe- 


186  J-  L-  Soret,  U«b«r  die  Emuguii«:  von  Oawi  dujech  Elekkolp«  «te. 

Unlki^Heh  IwwMMn  habe ,  data  das  elektrolytbcli  eoiwickdte  Saiiar- 
«toigat  yoUstKndig  frei  von  betgemMobtem  Waasentoftgeweeea  aai. 
DieMi  k4Miiile  dann  bei  der  Erhöhung  der  Tem^ator  aor  Bil4«BC 
von  Wasser  Veranlassiing  geben. 

Verf.  hat  diese  Frage  anf  folgende  Weise  au  eatseheidei»  §fbr 
saeht:  Um  dorch  Blektrolyse  ozonhaltiges  Sauentoi^as  ohne  gleicJi- 
■eitiga  Entwieklnng  von  Wasserstofl^as  an  erbaUea,  wnxde  der  po- 
sitive Pol  direct  in  ein  Gefkss  mit  gesXnertem  Wasser  galaaelii,  in 
welehem  sieb  efai  mit  Ki^fervstrieUdsnng  geflUltes  poröses  Gefltaa 
befand,  in  das  man  einen  Knpfetstreifen  als  negative  £lelUcoda 
einführte.  Verf.  liess  nun  das  unter  solchen  Bedingungen  e»tvri* 
okelte  Sanersto%as  durch  lange  Röhren  mit  ooaoentrirter  Sehwa^ 
feisäure  streichen  und  konnte  das  so  vollkommen  getrocknete  Gaa 
nach  BeUeben  in  Jodkalinmlösnqg  oder  in  eine  mit  wasserfreier 
PhosphorslUire  ausgekleidete  Röhre  eintreten  lassen.^  Bei  Aawen« 
dnng  der  letsteren  stellte  er  fest,  dass  die  wasserfreie  Phospbmr- 
säure  beim  Erhitaen  nicht  die  geringste  Verftndemng  erfahren  hatte « 
wiewohl  die  am  Anfang  imd  am  ISnde  des  Experiments  bestwate  Menge 
von  Oson  in  dem  Gas  eine  sehr  bedoutende  war.  Bei  einem  der  aa* 
gestellten  Versuche  hätten  sich  mehr  als  18  MiUigBMme  Wasae» 
bilden  müssen»  wenn  das  Oaon   die   Znsammensetmng  HO^  hätte. 

Statt  das  Gas  ttber  wasserfreie  Phosphorsilure  a«  leitee ,  licaa 
er  es  sur  Controle  durch  eine  leere  Glasröhre  streichen,  die  er 
an  einer  Stelle  erhitate,  um  das  Oaon  an  aerttören,  und  verbavd 
damit  eine  UfÖrmige,  mit  Bimsstein  und  Sehwefelsänre  gefüllte, 
vorher  tarirte  Bohre.  Es  aeigte  sich,  dass  diese  letatere  keinecM 
Zunahme  erfahren  hatte,  ob|^eich  wenn  die  Annahme  von  Baumeti 
richtig  wäre,  15  bis  20  Milligramme  Wasser  hätten  entstehe« 
mtissen. 


feU&ure  wäre ,  in  welcher  1  Atom  Schwefel  durch  1  Atom  Sauerstoff  T^rtrs- 
ten  ift  und  als  wenn  sich  hei  der  Einwirkung  auf  Jodkalium  sunSch^t  eins 
dar  wasserfreien  schwefligen  Bäure  entsprechende  Verbindaag  04^|  bilde, 
«e  viellaidit  in  Teibiadung  mit  Wasser  den  weiseea  Danpfl  darstellt?    E. 

1)  Pogg.  Ana.  1186a)  LXXXIX,  38^ 

1)  A»Bh.  so.  phjB.  st  aat.  GkoAve  (136»)  aUU » ,  664. 


P.  Chti$%6fU  IL  F.  B#i»«t«ia,  Ualmr  M  FIMug  «««^  167 

Wenn  Voif.  den  AppsMil  mit  Kvfrferritriel  Oorch  «in  Veto- 
•«raateta^  in  treldMU  die  Rieh  etttwidkelndea  Qmt^  to  geaa« 
«ito  «llglMi  mit  Hilfe  ober-  porösen  8ekefileiir«iid  getrennt  mirden, 
e»  $A  tum  beim  V«bedelten  «bar  we— erfiaie  Phosphoniliire  mti 
näeh  anrigen  AagaäbKelBan  eine  ¥%MkmgmAg  eimtreten. 


«ttth  Plü|lMr  ui  TMMitaigiB  teulbin. 


'    •"  Compl  rend.  LVI,  JA«. 

*  Im  Jahre  184}  liat' Wohle  r  *)  mitgetheilt,  dass  die  phos- 
phorige  SAure  schön  in  geringer  tteuge  der  Wasserstbffgasflamme 
eine  achön  griine  FXrhung  ertheflt.  SpXter  hatDaBart*)  dapgelbefttr 
den  Phosphor  geseigt  und  Bloudlot')  verschiedene  Methoden 
mnr  toxikologischen  Nachweisnng  des  Phospbors  darauf  gegründet. 
tXe  Vertfl  haben  die  angegebenen  Versnche  wiederholt,  und  anf 
den  Wege  der  Speetralanaljse  Resultate  von  grosser  Genauigkeit 
erhalten. 

l3ie  entwickelten  in  einem  Kolben  von  ungefShr  1  Liter  Ca- 
pa^tXt  Wasserstoffgas  und  tiessen  dasselbe  durch  ein  mit  einer 
PIktinspitze  versehenes  Rohr  austreten.  Nachdem  sie  sich  ttber- 
setigt  hatten,  dass  die  Flamme  des  erhallenen  Gases  keinerlei  Li- 
nien im  Spectralapparate  zeigte,  brachten  sie  ungefähr  soviel  Phos- 
phor, als  in  dem  Kopfe  eines  Küudhölzchens  enthalten  ist,  in  die 
Entwiekhingsflasche  und  bemerkten  fast  augenblicklich  in  dem  In- 
nern der  Flamme  eine  prachtvoll  smaragdgrtlne  Fftrbung.  Als  sie 
diese  Flamme  dem  Spectralapparate  nXherten,  beobachteten  sie 
Kttks  von  der  Natriumlinte  swei  prachtvoll  grüne  Linien  und  eine 
dritte  weniger  deutliche  awischen  diesen  beiden  und  der  Natrium- 
Ihttte.  '  Die  beiden  ersteren  Linien  seigen  viel  Aehnlichkeit  mit 
Wer  voh  den  Barirumlinien ,  kdem  die  Phoaphorlinie  und  die  Ba- 


'  1]  Aiin.  Üheai.  Xtxix,  262. 
'  ^  t^eMpt  «Sita.  XLni,  119» 
S)  ibidem  LH,  UVt.  •    4.  Xai. 


1 


IM  B«  CUitlt4*fi4  11.  ¥.  'BelHMia,  U«b«r  &it  FMm«  tote; 

vftaik^A^HBie  volbfliidig  thsr^iailnnHiMi  tcbd  die  '  en^  Ph^hor- 
Uni«  T4»  d«r  Bu^mn-^-lMe  ndr  darth  swisi  Th«iliirMnr  i^elMMit 
itt  Dia.  V«dL  kiAtti  A«t«  Vennehe  TieMMha^^roU  iMk  fewMnv- 
lidieia  ab  nlit  rdtheni  PbetplioT  wiedeAdt  lail  iutkm 
Reniitttke»  etMtau  '  Atteh  die  t  pkif  heng«^  fltan  und 
phorige  SXore  bewirkt  dieselben  Encbeinimgeii.  Sie  empfehlen 
wegen  der  groaeen  Empfindlicbkeit  dieser  Beaction  dieselbe  flir  die  Auf« 
fiadtinip \ieitVliospherB  MTeif;ifteBgen  in  Amvendanf  «u bsimpatt. 

Dnemrt  ^ehi  %i  de*  0b«s  -Htiaimi  ^bÜMiilntf  1ltelB|iütt 
ans,  dass  der  eigentfaüaihlhe  ßertels  taM  «^e  grOne  Firbnng  der 
Flamme  des  Wasserstofl^ases ,  wekbes  man  mit  Eisen  erfaXlt,  der 
Gegenwart  ron  Pbo9phor  ankomme.  .Die  Verff.  bemeri^en J^enm» 
dass  hn  Augenblick  im  LabortUorinm  an  Otfttin|^en  Vennche  pn- 
f  estdlt  werden,  die  beweisen  sollim,  dass  jen^er  eigenthümlSche  Ge* 
räch  TOB  der  Bildung  eines  KaUeniFasserstoffii  berrtthr^i  wi|a 
jedoch  die  Ursache  der  grflnen  FKrbung  der  Flamme  anbelaiiglv 
so  haben  sie  sich  dur.ch  eigene  Versuche  Obevaeugti  iu$^  ^if  All- 
sieht  Ton  Dusart  richtig  ist.  ' 

Sie  brachten  in  die  Entwickhmgsflasohe  Eisendraht,  der  ffjif 
pboipb^rfrej  gehalten  wu^de  und  wi^ten  darauf  mit  ß^wefe|sXure. 
Pie  erhaltene  Wasserstoffgasilamme  seifte  sofort  die  g$^p^  Ftirr 
bung  und  im  Spectralapparat  die  ai^fegebenen  Linien.  »Bei  Ai^ 
Wendung  von  chemisch  reinem  Eisen,  aus  ^em  Oxalsäuren  Sab  (e- 
Wonnen,  wurde  eine  vollständig  Garblose  Flamme  erhalten»  die  kfi- 
p^lei  Linien  im  Spectralapparate  aeigte.  ^ 

Die  Verff.  bemerken,  dass  Phosphoreisen ,  sei  es  ^AFV^^^^^ 
durch  Schmelien  einer  Mischung  von  Eisen,  Kohle  pnd  Ss^di  oder 
durch  directe  Einwirkung  von  Phosphor  auf  Eisen »  kein  Wassec- 
stof^gas  entwickelt  In  diesem  Falle  sei  daß  Eisen  ▼ollkpmmffi 
passiv,  geworden«  Aber  im  andern  Fal},  in  welehep  ,da9  Efsep 
dem  Phosphor  gegenüber  in  grossefn  Ueberschuss  verbanden  sei, 
verflttobtige  ^ich  der  Ply>sphor.  Ebenso  .  aiejigte  ,  sich  die  gijtna 
Flamme,  sowie  die  charakteristischen  Linien  im  Spectrum»  wenn 
die  Verff.  in  eine  wasserstoffentwickelade  MisclHiiy  ff n,  Zfok  und 
Schwefelsäure  Phosphoreisen  nach  einer  der  eben  feafMUrten  He- 
thoden  baeeitet  eintrugen. 


lA^halidc  vk  dw  Pbo^plior  in  dibsen  letsteni  FlU«ii.v«rh0i 
IP«^  4<ui  AatiinNif  wmui.e«  a»it£&eii  yctbimdeii  iBt^worttb«^  dMB^ 
nichit  d«r  eine  der  Verff.  an  berichten  Y^npneht.  ' 
...  IH«  VülP*  beneeduNft  sidiA,  daes  sie  be>>  ihren  Expetünenten 
nirsiMkt  kab^i»  dn  f  hoephor  in  Sabetenk  (de  rothen  Phoapher) 
•itf  «Ibmp  P.axBellaneohAle  niidMtMuoMagen* 


J.  Nie  kl  u  Utk«  e(»e  Jim  CIum  AmltAtt  TtrtMnim. 

Bei  Gebgwheit^  da.  VeA  ^  di»  BvMeresflfgeAM  kenften  letarte» 
naehte  «e  daüof  attfiMfa<nani,daM  dl^feadiw«  ttiit  GUerblei  eine 
eifeiithllmKche  Verbindung  bilde,  welche  mto^  leieht. etMüt^  Wenn 
man  eine  ChlorbnqrÜhiMBnng  iki  iAmm  'mSasig  concentrirCe  Lösung 
Ten  bntterearigBanrM  Blei  eingibitof'  Es  setaen  Ach  schöne,  stark 
gestreifte  Prismen ^h  qnadratl^her  Basis  ab, 'Welche  in  Wasser 
iQaHch  afaid  nn^ 'Otiorblei ,  (9ik>)(bar7nm;  BnIteressigsJtnre  mit 
9,69  Prec  KrjstiidlffAsser  enthattibii/ 

Die  Oegenw^  9er  BntteresftigMtarein  dieseif  Verbindung  gebe 
sieh  an  erkenne'  ^eh  die  Eigenschaft  kleiner  Stttcke  der  Ver- 
bindung auf  dem  Wasser  su  rofiren,  Ibevor  sie  sich  auflösen,  sowie 
Airch  Bnengling  Von  Kakodylverbindnngen ,  wenn  tnan  sie  mit 
fcallhj'ytrat  t^d  arsbäSg^r  SKttre  erhitat 

Bai  der  Analyse  dieser  Verbindung  erhielt  Verf.  ResulUte, 
«HS  Jdeiien  er  iblgende  Formel  «UeHel : 

s  OUPb,CflBa -f  8(C«Hj03FbO,C«H5Ö,BaO,HO) 
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Die  KfTitoile  beitaken  am  der  qnadvatiinheii  Stille  QDp  mit  oe  P  ao 
und  oP.   Die  OdaöderitfebeB  P  mnd  gegen  eP  oatev    iWj   K«BO» 
ocP  unter  138°  geneigt 

Verf*  erkielt  eine  ähnKeh  lotammettgeeelKte- AislgiitereTecbin- 
dnng,  indem  er  in  eine  itetMCoocentrirte  L(Mhg  Ton  fihsfamd^er  f^ 
stes  Chlomatrium  eintrug.  £0  eehied  sich  feoeret  OhlbrUeieb/ 
aber  wenn  man  die  immer  dichter  werdende  Mutterlauge  aur  Rejt- 
gtallisation  hinfitellte,  so  erhielt  man  neben  Cblorblei  dmrchachei- 
send«  Ktusten  aus  sehr  l^estimmien,  aber'^iarlc  g^iirelften  Hoystat- 
len  bestehend,  welche  duirch  Wasiwr  in  OUorblei  und  ein  Qaadm- 
pelsiUa  Ten  folgender  ZiMguMieoftetgong  aedeglwttad^;  . 
ClPb,ClNa,2CÄOsPbO  H-  C4HsOgliaa..+  fi  HO.  - 
Die  Antlysii  ergab; 
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Die  KrjBtalle  leiten  sich  ab  Tpn  einem.  scUisf  Thombische», 
Prisma  F  ±:  ocP  von  118%ö,  welches  mit  o  P  Winkel  ven  107? 
und  von  117**  bildet  .     .      d 

Das  Sala  wird  zwar  dmrek  Wasaer  eersiMat,  ebet  es  ist  :!• 
seiner  Mutterlauge  beJia  EshilKen  löftHcb;  ebenso  in  •  gesfittigter 
Kochsaklösung  und  kaiin  aus  di^en  Lösungen  durch  Abdampfen 
wieder  gewonnen  weapden.  Beim  Zusammentreften  mit  Slure  ser- 
setat  es  sich  sofort,  indem  es  sick  mit  ChlorbM^  bedeckt 

Verf.  gedachte  das  Blei  in  diesen  Verbindungen  durch  andere 
Metalle  zu  substituiren,  aber  seine  bb  jetzt  angi^stellten  .Yenuehe 
blieben  V  ohne  Resultat. 


C.  Qiitgii«t,  Wirkung  to  Ammonial»  auf  fSdiktibaaiiiwolle  0le.     |$1 

c.  Quignei.   ITiAiiiig  dei  AuioiiUks  auf  Sdüet8lNuimw«lle. 
Ime  iMctton  aif  lalpeteriure  Saite. 

Compt.  rend.  LVI,  9&8. 

Verf.  kocbte  SchiessbanmwoUe  während  Ewei  Standen  mit 
wissrigem  Ammoniak  nnd  erhielt  eine  branne  Flüssigkeit,  ans  der 
er  durch  weiter^es  Kochen  das  noch  überschttssig  vorhandene  Am- 
moniak austrieb.  Als  er  nun  einige  Tropfen  £ssig8&are  hinsn- 
fdgte,  wnrde  der  grösste  Theil  der  brannen  Materie  gefllllt  Diese 
konnte  dann  dnrch  kalte  Natronlange  nnter  Zurücklassen  einer 
kleinen  Menge  unangegrifFener  SchiessbaumwoUe  in  Lösung  ge- 
bracht werden.  Wurde  diese  Lösung  mit  Essigsäure  versetst,  so 
fiel  die  braune  Materie  wieder  nieder.  Yerf.  wusch  sie  mit  reinem 
Wasser ,  in  dem  sie  nur  sehr  wenig«  löslich ,  aus  und  constatirte, 
dass  sie  sehr  stickstoSbaltig  war  % 

Die  von  dem  ersten  Niederschlag  durch  Essigsäure  abfiltrirte 
Flllssigkeit  seigte  noch  eine  braune  Färbung  und  wurde  dureh 
neutrales  essigsaures  Blei  braun  gefiüli  Die  yon  diesem  Nieder- 
schlag abfiltrirte  Flüssigkeit  war  nur  neeh  schwach  gelb  gefkrbt. 
Als  «r  au  dieser  basisch  essigsaures  Blei  hinsubraohte,  erhielt  er 
einen  bedeutenden  Niederschlag ,  welcher  zum  groflien  Theil  aus 
basisch  salpetersaurem  Blei  (NOsSPbO^HO)  bestanden  habe. 

Er  ttbeneugte  sieh  dann,  dass  dieser  Niederschlag  dnrc)i  ba- 
siseh  essigsaures  Blei  in  der  Lösung  eines  jeden  salpatersauren  Sekes 
karvorgebrackt  wird.  Er  sei  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  scheide 
sich  leieht  als  kT]rstaUinisches  Pulver  ab.  Man  könne  ihn  ans  einer 
kochenden  Lösung  durch  AbktfUen  umkrTstalKsiren.  Eine  Lösung^ 
welche  1  Procent  Salpeter  enthielt,  lieferte  noch  einen  deutlichen 
Niederschlag  mit  basisch  essigsaurem  Blei.  Wenn  Verf.  salpeter- 
sanres  Blei  m!t  Bleiessig  flülte,  so  blieb  eine  Lösung  über  dem 
Niederschlag,  ans  welcher  eine  Verbindung  von  essigsaurem  Blei 
mit  salpetersanrem  Blei  in  langen  Nadeln  aoskrystallisirte. 


1)  Er  hält  sie  für  analog  mit  der  toh  P.  Thinard  daigestellten  Pttn- 
ftnänre  mnd  dan  Materien ,  welche  Schütaeaberger  durch  £inwirli«Bf  von 
▲maoaiak  auf  Kohlehydrate  erhielt. 


1^  ▼•  €tortip-Bdtan^j,  Atparagia  ia  der W[jOTel van aeorgan^ralTi^iinic«  • 

'Verf.  schliesfit  aus  seinen  Beobachtungen  ^  dass  durch  jBinwir- 
knng  von  Ammoniak  auf  8chiessbaumwolle  ausser  6lnet  braaned 
stickstoffhaltigen  Materie  auch  eide  grosse  Menge  salpetersaures 
Ammoniak  gebildet  wurde.  Er  Kat  auch  die  G^enwart  von  oal- 
petrigsaurem  Ammoniak  nachgewiesen.  ' 


E.  V.  Gorup-Besane».   Asparagm  in  der  Wund  tos 

Scorzon^a  Hiapamca. 
Ann.  Ch«m.  Pharm.  CXKV,  291. 

Verf.  erhielt  von  Prof.  Leikauf  in  Ntlmberg  Krystaile  einer 
organischen  Verbindung  zur  Untersuchung,  welche  dieser  ans  der 
Wurzel  von  Scorzoiiera  HUpanica  (Schwarzwurzel)  erhalten  hatte. 
Diß  Krystall^e  waren  farblos  glänzend,  wohl  ausgebildet,  gehörten 
dem  rhombischen  Systeme  an  und  zeigten  vollko|mmen.  den  Habi- 
tus der  Kristalle  des  Aspara^ins.  , 

jDie  von  Klincksieck  ausgeführte  Analyse  der  bei  100^  ge; 
trockneten  Krystalle  ergab  in  .    ., 

angewandter  Subi^n» 0,362      _"  0,2756 

Kohlenstoff    Waseenrtoff  Stickstoff    . 

gefunden  86,36    .  6,31  21,40 

berechnet  36,36  6,06  ''  21,'21 

fÄr  dieFbrme*  C^ägJT^Og: 
Verf.  überzeugte  sich  selbst  vön  dem  Vorkommen  des  Agpa- 
ragins  in  der  Schwarzwurzel  dttrch  foigendeh  Versuch  V  2  Pfd.  dw 
frischen  Wurzel  mit  Wai^ser  ausgezogen  tmd  diese  FMssigkeit  deif 
Dialyse  unterworfen  lieferten  beim  Abdampfeü  defa'  nach  24  &tnn* 
den  erhaltenen  Dialysats  eine  reichliche  KrystallÜiation  eines  >ire- 
mg  gefitrbteii  Asparagins,  welches  durch  einmaliges  ümkrystallillireii 
aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Knochenkohle  vollkommen  rein  er- 
halten wurde.  Verf.  gewann  aus  2  Pfc(.  der  Wurzel  ungefthr  6- 
grm.  vollkommen  reines  Asparagin,  so  dasfi  die  Schwanwunel  zur 
Darstellung  desselben  mit  Vorthell  benutiit  werden  kann. 


UirtmMM^unfiB  Umt  4m  XiBkIttvL 

Ton  A  Rieik  a&d  F.  Jiei{«le<n  «). 

Die  nichite  VeranlaBsnng  sn  den  folgenden  Vennchen  gab 
not  die  Beobaefatnng,  dass  man  sich  ZinkKthyl  auf  eine  viel  leieh- 
ißtm  W^e  renchaffsn  kann,  als  nnter  Anwendung  dies  kofttspieH- 
gen  Frankland*6chen  Digestor^s.  Pebal  batte  Bcbon  vor  Knrsem 
«hl  veTcdnfacbtes  Verfabren  besebrieben  snr  Darstellung  des  Zink- 
Xthyla,  Mrir  kamen  aber  beim  Arbeiten  nacb  FebaFs  Vorscbrlft  au 
kehiem  günstigen  Besultate.  Es  scheint,  dass  aum  sickeren  Gelin- 
gen Bedingungen  su  Erfüllen  sind ,  die  noeh  nicbt  sieber  gekannt 
sind»  Nach  dem  Frankland'schen ,  sowie  Pebal'schen  Verfahren 
liaet  man  Joditbyl  auf  granuHrtes  Zink  einwirken.  Wir  versuch- 
ten an  der  Stelle  des  gewöhnlichen  Zinks  eine  Legirung  desselben 
nut  Natrium  anauwenden.  Bekanntlich  hat  Löwig  mit  bestem  Er- 
folge cur  Darstellung  der  Metallradicale  zuerst  die  Anwendung  der 
Natriumlegimngen  eingeftlbrt  Dieses  Verfabren  auf  das  Zink  aus- 
gedehnt, bat  sieh,  wie  in  allen  Ffllen,  auch  hier  auf  das  Beste 
bewKhrt 

-  Die  Hauptsache  bd  dem  neuen  Verfahren  ist  die  Darstellung 
^er  tauglichen  Leginmg.  Han  erbitat  au  diesem  Zweck  in  einem 
eisernen  Tiegel  4  Theile  2ink  aum  lebhaften  Destilliren  und  trügt 
dann  in  einzelnen  Sttlcken  1  Theil  Natrium  ein,  indem  man  die 
jedes  Mal  eintretende  heftige  Sinwirkung  abwartet  Man  rtthrt 
dsnn  die  Masse  um,  entfetet  den  Tiegel  aus  dem  Feuer  und  giesst 
die  nur  noch  seihwach  gltthende  Masse  in  einen  hessischen  Tiegel, 
der  aum  Schutz  in  einen  grösseren  gestellt  ist.  Der  Zwischen- 
vanm  zwischen  beiden  Tiegeln  ist  mit  trocknem  Sand  ansgefttk. 
Nach  dem  Erkalten  zerschlägt   man  den  Innern  Tiegel  und  findet 


1)  Als  8«par«tabdruek  von  daa  VeriT.  eingdieadsl  ' 
täücMA  f.  Qmb.  1.  num.  ISfiS  |g 
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nun  einen  Metallklnmpen ,  auf  dessen  Oberfläche  eine  Schicht  Na- 
triam  abgelagert  ist,  welche  sich  durch  ein  Messer  sehr  leicht  ab- 
lösen  Ifisst.  Den  letzten  Rest  an  Natrium  entfernt  man  durch  Ein- 
tauchen der  Legirung  in  Wasser,  sie  wird  dann  mit  Fliesspapier 
abgetrocknet  und  ist  nun  zur  Anwendung  fertig.  Man  lertheilt 
und  pulvert  sie  in  einem  eisernen  Mörser  und  übergiesst  in  einem 
Kolben  1  Theil-cKi-  li^^itin^  ttft' l^TMli  «rödSftyi.  Den  Kolben 
befestigt  man  an  «inem  «aftischtstebeiiden^KiittLen,  dessen  anderes 
^n4e^ßJA9  in  Q^w)p8il)b^r  tapc^^end^  Bxjlb^e,,\rligi^^  .  *^R^  IJplben 
u^d  KühlBi:  mit  .I^ohljanfl&vir&  gf füllt,  so  ejc^firmt  map.  eiffei;«!»  ge- 
li^&^  in  .ein.Qpa  ..Was«.e;j:bade..,ai\f  6Q--.70°..  S^hr,  biE^l^.  hf^fj^t  di^ 
Einwirkung,^  welche  aiclf  duvcb.  das  Durphatf ejphen  ypn  jQii^blafMUi 
dipreb  da«  Queclc^ilb^r  bßn^ßr.kbai^  mi^c^t:  Kin^  v^  le^h^f^  G^- 
entwicW^W  '^^?,  JO{^n,,ypnne.idep;  fna^oL  e,»t^«^t  joUi^^t.^^^  .Wwe^ 
b^d»  In  2  ^tfxniexK  pflegt  die  ^ersetzui^g.  t^e)^i^d^t.;sii  ^ein^  dann 
i/st  der  ganze  Kc^benyeüialt  i«st  g^wordjsn  .  upd,,  ajl^3  Jodflthjl  ist 
verschwunden.  .  Man  dreht  dann  4en  Kühler  uifi  t(n4  destiUirt  das 
fc^rtigei.  ZüJ^^thyl  aus  dßm  Oelji)ade  aly      .    t,  .    i .       .  » 

I.  '  :pinwirkuing  der  Ctlorüre  auf  ZinkÄthyi. 
,,,  Die  .fqljgendßfl  Versuche  wardttfi  i»  ^^.T.^'^fiW  f-WPP*«}!.'^»  4w 
mi^u  c[en  ^inki^U)^!  bf^H^'^^f^-^^lt^^  ^i^  ßinem  aufrecbtstebend^fi 
li:üh^r.,y.^r}^ft(id  .i^i^d ,  dfß  entf^ic^elten  (jks§;  prst  dyrcjf^eine  abgß-. 
kühlte  R()hre  streichen  Hess  und  dann  durch  3  Kaliapparate, ^..w,ej[-: 
P^ .  RJi ,  ^Ä^ko.hfjlisphefli  jSc^nfefelkallum  ,^ . ,  ly.Ä^syig^r  ^  ,Ka}^aqjppj  und 
Bvpro,  gefüllt  w^ren.  J^adurcl^  war  es.,raö^ich^.  sie  v#n  d^nj  V^tfr, 
geu  Ne^ei;LprodQct»  dem.  Chl^räthyl,  zu  befreieo^  da«  m^ißte  .^ayoi) 
wfirde, schon  in  der  in  eiA^^  Käl^eg^miscli  stehenden  {(ölff^  cqü; 
deBftirt,  der  Best  wurde  vom-  öc|hwefel)yilium  absorbirt. 

J..  l^pppeljt  GhlQrkohljenstoff  i'Cl^.  j^an Jkonnte  hier- 
bei bqfien  durch  ^nl^ri^g  des;  Kohlenstoffs  an.^Aethyl^  dieses  in 
^lljlJberZiV^^hrep^.;  p^v,  Ver^.^cJ^.  ^^^IS^^  aber  ,  d^s  die  .8j?actfo|J 
iWb.folgemjlp.r.Qleicbung  verläuft:  ,  , 

Die  Anlagerung  des  Kohlenstofib  hatte  also  Propjlen  erzeugt 
i'Cl^  wirkt  sehr  let]h«kft  auf  Zi]),kttb]rl  ein^  e^  entweicht  ^ii{^  grosse 


Menge  Gas^  die  von  Brom  ^bsorbirt  wird*  Wird  ti«db  Beendigung 
der  Reaktion  der  Brom  enthaltende  Kugelapparat  mit  Kali  ver- 
setzt, so  scheidet  sich  eine  grosse  Menge  eines  Bromürs  ab,  wel- 
ches sich  bei  der  Analyse  als  ein  Geraenge  vonAethylen-  nnd  Pro- 
pylenbromUr  auswies.  Bekanntlich  zeigt  ein  solches  Gemenge  nach 
üquivaleDten  Mengen  das  sonderbare  VerhKltnisa,  dass  es  sich  nicht 
durch  einlache  Destillation  trennen  lägst  Es  siedet  constant  bei 
135®,  während  Aethjlenbromid  bei  129°  und  PrQpylenbroimd  bei 
141**  siedet; 

2.     Chloroform.     Die    merkwürdigste  Zersetzung  des  Zink* 
Xt^yl^  ist  die  dqrch  Chloroform.     Beide  Körper   wirken  nur  lang- 
sf^pi.  a^  einander  ein ,  man  mnss  sie.  mehrere  Stunden  lang  in  ge- 
liadem  Sieden  erhalten,  dann  aber,  findet  man  das  ttberrasehe&de 
Resul^t,  ifi^s  siph  hierbVi  Amjlen   gebildet  hat.     Man  hat: 
€HCl3  +  3;inC,H^  ^  CjHio  +  3ZnCl  +  €^H«. 
Wiv  hahoi  uns  ron  der  Bitdung  des  Amylens  Oberzeugt,  indem 
wir  die  condensirte  Flüssigkeit  mit  Brom  Übergossen  und  das  gebildete 
hmyh&uktdmA  aniljrfrten.     Zugleich  beobachteten  wir  die  Bildung 
einer  .Uaiacn  Menge    Prop]H^n«     Die  £)ntst^hung  eines  stark  koh- 
lenstofihaltigen  Körpexs  wie  Amylen   ans  so  einfachen  yerbrndun- 
gen  wie  OUdrefordi   and»  ZinkKlhyt,  scheint  *  uns  eine  Kusserst  be- 
siMkeiiswerthe  Thatsacfae.     Uns  ist  keine  R^actfon  in  der  organi- 
sehen  Ohemie  bekannt,  wo  man  durch  eine  glatte  Reaction  S  At. 
KeUenatoff  Anlagen»  könnte  wie  hier ,  wo  man  ans  der  Reihe  des 
WeiAgniatte'  dbect  in  die  des  FuseMs  tfbetgeht. 

g.  Anderthalb  Chlorkohlenstoff  CgCl«  wirkt  sehr 
leieht  auf  ZMcXthjl  ein,  er  wird  dabei  zu  Binfach-Chlorkohlenstoff 
redncirt : 

'     4i^Gt^  ^-  ZniTgHB  ==  C^CU  +  ZnCl  +  CaHgCl. 

4.     Einfach-Chlorkohlenstoff  €2Cl4  wirkt  selbst  bei  an- 
haftendem Sieden  nicht  auf  Zinlkäthjl  ein. 
'•    5.*    A'ethylenbromid  wirkt  langsapi  auf  Zinkäthyl  ein,  in- 
dem es  hierbei  in  Aethylen  und  Brom  zerftllt. 

,     ^C^^H^Bri  +  Ziff ;;^H&  «  CA  +  BrCgHj  +  BrZn. 

18* 
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IL    Einwirkung  der  Aldehyde,  Acetone  n.  8.  w. 

1.  Essigsftarealdehyd  wirkt  nnr  langsam  auf  Zinkftthyl 
ein,  erhslt  man  sie  einige  Stunden  bei  der  Siedhitze  dea  Al- 
dehyds, so  verbinden  sie  sich,  ohne  dass  dabei  andere  flüchtig^« 
Verbindungen  auftreten.  Nach  dem  Abdestilliren  des  überaehfissi^en 
Aldehyds  bleibt  eine  zähe  Masse,  die  sich  beim  Erhitzen  brftant. 
Sehr  merkwürdig  ist  die  Zersetzung  dieser  Verbindung  durch  Was- 
ser. ITebergiesst  man  sie  damit,  so  erhitzt  sich  dieselbe,  en  ent- 
weicht ein  Gas  und  beim  Destilliren  der  Flüssigkeit  geht  A  c  e  t  a  1 
über: 

2(€2H44^  +  ZB^aHg)  +  HgO  =  «egi*^,   +  CjH^  -H  Zn,ö. 

2.  Valeraldehyd.  Nach  dem  Obigen  konnte  man  Yermuthen, 
doas  sieh  aus  den  Homologen  des  Aldehyds  homologe  Acetale  bil- 
den würden ,  der  Versuch  zeigt  aber,  dass  hierbei  eine  ganz  an- 
dere Re&ction  eintritt.  Den  Aldehyden  werden  die  Elemente  des 
Wassers  entzogen  und  es  bOden  sieh  dann  eigentfaümliehe,  compHcirte 
Verbindungen. 

Aus  dem  Valeraldebyd »  welcher  beim  Erwännen  lebhaft  auf 
Zinkäthyl  emwirkt,  bildet  sich  ein  galbes  Oe)  tob  der  Zusanmen- 
Setzung  Cf^His^*    ^'^^  Reaction  ist  also  folgende: 

2€^Hioö  +  ZnCaHs  =  €^oHts©  -h  CaH«  ^  ZöHO. 

Dieser  Körper  ist   aber  sehen   früher   von   Fittig  dargestellt 

worden,  dnrch  Einwirkung  des  gebrannten  Kalks  anf  ValeraMehyd. 

Es  erklärt  sieh   nun  in   einfachster   Weise  die  damals  von  Fttüg 

beobachtete  Thatsache,  dass  Valeraldehyd  mit  Aetskaik  Mrliitet  V^e- 

riansäure  und  Amylalkohol  liefert.    Es  war  damals  nicht  eiaznse- 

hen,  woher  das  zur  Zersetzung  nöthige  Wasser  stamme^    Wir  kön-^ 

nen  jetzt  den  Vorgang  folgendermassen  erklären: 

2€5Hio»  +  CajO  —^  €^H^8*^  -*-  2GaHO  und  2r^H<o©  + 

CaHO  =  CßHjjCaOji  +  C^H^gO. 

3.  Oenanthol  wirkt  ebenfalls  sehr  leicht  auf  Zinkäthyl  ein« 
man  erhält  hierbei  einen  öligen,  in  Wasser  unlöslichen  Körper 
von  der  Formel  ^ij^^26^ 

2€jB^j^(^  +  ZnCjHß  =  €^^6©  +  €,Hj  +  ZnHO. 
Ausserdem    scheint  sich  aber   eine  noch  eompllcirtere  Verbin- 
dung au  bilden. 
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4.  Bitt^rraaiidelöl  wixkJt  sehr  lebhaft  kü  Ziokftthjl  üel 

5.  Aceton.  Nachdem  durch  das  Obige  festgestellt  war,  daas 
Zinkäihjl  auf  Aldebjde  wasserentaieheod  etuwirkt,  war  es  in* 
frsssent  die  Zersetaimg  des  Acetons  lu  studiten,  da  bekanndiek 
«08  dem  Ad^ton  eme  grosse  Reibe  von  Verbindungen  durch  Waa* 
aereatsiebung  dargestellt  sind.  £$  bildete  sich  hierbei  Pboron« 
die  Zersetaung  erfolgt  ako  auch  hier  genan  wie  bei  dmr  Einwir- 
kung des  Kalks  auf  Aceton, 

SCjHeO  +  2Zn€ijH5  =3  C^Hi^O  +  2€,He  +  2Zniaö. 
6»  Carbol  säure  und  Amylalkohol  wirken  hefdg  auf  Ziak- 
W&j].    Die  Zersetaung  geschieht  nach  den  Gleichungen: 
ClA^  +  ZnCgHs  SS  CcHsZn^  :f  CA 


tHlitettft  DiteMiilmK  4if  Wanttt,  ArtemMm  Ah^^hkm. 

Von  TichanowiticK^) 

Da  die  bisherigen  Untersuchungen  dieser  Pflanze  noch  bu  kei- 
nen vollkommen  befriedigenden  Kesnltaten  in  Bezug  auf  ihre  or- 
ganischen Bestandtheile  geführt  haben ,  so  nntemahm  ich  eine  neue 
Untersuchung  in  der  Absicht,  alle  in  der  Pflanze  vorkommenden 
Substanzen  zu  isoliren  und  vollkommen  rein  darzustellen. 

Die  Pflanze  wurde  in  Süd-Russland  im  Mai,  Juni  und  Juli 
gesammelt,  aufs  sorgfSltigste  von  fremden  Theilen  gereinigt  und 
dfe  BIStter  von  den  Stengeln  getrennt ,  zur  Untersuchung  verwendet. 

Die  Blätter  wurden  bei  25^  getrocknet  und  dann  gepulvert. 
Das  Pulver  itbergoss  man  in  einem  mit  doppelt  durchbohrtem  Kork 


1)  Utärn^:    von  Kaase-Hüller  Ann.  Ghim.  Phjps.  1790  VI,  861. 

Pelletier  and  Caventou  Joum.  ohim.  m^d.   IV,  666. 

Leonhardi  J.  Phmnn.  und  «c.  aeoeM.  ZtV,  620. 

Mein  Ann.  Chsm.  Pberm.  Vni,  61. 

Blghini  Ben.  Muresber.  XXIT,  5tt. 

Zw  enger  Ann.  Chem«  Phsnn.  XLVHI«  XtL 

mck  iUdem.  LXXVIU,  87. 


f  Sä      T  ! e  h  a n  o ^!  t«  ch ,  QuAlHatlve  tln torsu Aung-  dWs  'Wermutlis,  etc. 

v^ttbbHdsflbaren   Eolbfen  mit  Welngfefet  voh'*Tfl*'HSchtet/    O^reh 
«He  eine  Korköffnniig  wurde  KoMehsSure   eingeleitet,  ans    der  an- 
deren kötinte  diese  dnrcb  ein  aufsteigendes  Robr  Viede)-  austreten. 
Das  Gemisch  wurde  nun  im  Koblensänr^ström  mindesfetis  !^  Tage 
mancbmal  noch  iXnger  im  Wasserbad  erbitzt.  'T^ch* dem  Erkalten 
and  Absetzen  seihte  man  durch  ein  LeinwandcolataHum  tihd  presste 
den  Rückstand  atks.     Die  erhaltene  Tinctnr  wtirde  filtrtft  nn^  mit 
einer  weingeistigen  Bleiznckerlösnng  unter  Termeidung  emes  t.^ebei^ 
Schusses   so   lange  rersetst,  als   nocfi   ein  Niederschlag  hervorge- 
bracht  wurde.     Das  PrXcipitationsgeftss  war  Vorher   mh  \Vasser- 
stoffgas  gefüllt  und  wnr^e  nach  der  l^^llung  hermetisch  geschlossen. 'Als 
sich  der  Niederschlag '  abgesetzt  batte,  wurde  die  darüber  stehende 
klare  Flüssigkeit  abgegossen ,  der  Rückstand  auf  ein  Filter  gewor- 
fen, möglichst  rasch  die  Flüssigkeit  davon    ablaufen  gelassen    und 
bei  100°  getrocknet.     Der   hierauf  zerriebene  Niederschlag  wurde 
dann  mit  Wasser  ausgewaschen ,  wobei  sich  anfangs  nur  Bleizncker 
li^te.  dpxter  gingen  auch  ^ifh  l(rgM(s«ie  SWtftliiUen'^'M^IJM^. 
Leitet  man  durch  die  letztere  Liisüng  Schwefelwasserstoff  bis  zur  voll* 
stündigep  Fällung  des  Bleis  und  dampft  daaFjltrat  ab»  rSQ  bl^ijoit  eine 
gelbbraune  sauer  ceagirenc|e  Masse  zurück ,   die   in  Wass^   leicbty 
in    95procentigem  Weingeist   schwer    löslich    ist.      Wens   q^a.ii(i ,  die 
w&srige  Lösung  im  Vacut^m    über  SchwefelsJiur^,  verdupatep  lKssl| 
so  erhält  mau   in   einer   braunen  Miisse   vertheilte  Kristalle.,     £^i 
Theil  derselben  in  Wasser   gelöst  und    mit  Ammoniak  peutralisirt 
zeigte  folgendes   Verhalten:      Mit    Barytwasser   entsteht    so^l^ic^ 
ein   weisser  Niederschjag ,    ebenso   mit  Chlorbaryuin^   der   in   vefr. 
dünnter  Essigsäure,    Salzsäure  und   SalpfBt^rsäure   l^öslich;  ist.     Bei 
Zusatz  von  Alkohol  vermehrte  sich  dieser  Niederschlag.  ,}ll\tQhlfp 
calcium   trübt  sich  die  Flüssigkeit   und  setzt  bei   längerem  Stehen 
einen  krystallmischen  Niederschlag  ab ,  der  in  verdünnter  Salzsäure 
und  Salpetersäure  löslich   ist.     Cblorzink  bilctet' erst 'iiach'  einiger 
Zeit  einen  i»  Mineralsäuren  und  Essigsäure  löslichen  Niederschlag. 
Eisenchlorid   liefert    eine»    g^latinpa^    braunrotjbken ,    ebenfalls  in 
Essigsäure   und  Mine^alSiurM    IMichea  Kied«fsfchlag.     Mit  essig- 
saurem   Blei    entsteht   ein  nicht  ganz    w«iisser;  *  im  Ueberschusi 
des   Fällungsmittels   besonders    beim    Erwärmen   löslicher    Nieder- 


v^kig ,  ädr  Meh  '  ahcli  ixi  vetininnt«^  ifissigsftnire ,'  8älp6tbi*8ftnre 
und  Aetskftli  1^991  Dieses  VeH^altbn  Ifls^  BernsteinsKtire  vehnn' 
tiMMit  iits  vMi  Vto  flerto'  Ezf^tehz  norcl)  ^icherey  «tk  tlbetseügen, 
^tüititelto  ieli^ie'öbeü  er^^MtoW  geibbtfttoe  M'aise  mit  kochen^ 
dl«f  efcöpetertOäre  mid  erM«t:  Wl  #tetfii  'ääÄ' sefrf  wentig;,  pmi 
WÄÄÖ'BtertWhiiHnre:''  •  .»   »v    Mr-.I    j..    .  ;; 

■  'AnaipseJ    0,421  grtn.  ftA  Vactttiiri  fcW  teHhWisrtölÄai^e  *  getföck- 
fenie  feufcüttoi '^n ;  •"    '• ''  ''  '    '     ^ -^'-»"'^    •••  ■  " 

gefunden.  j     ,        ^^   40,61         ,  5,22    ,     ,   .        :     ,,     . 

*  Wrechuet* *     '        '      40,67  6,08 

'•''^    ■      -'^       ' ''     •■föraie^brmei  WÖ4-     '*    ^    '* 

"     Öaife  «^Beffl8t6»klttife  ih-^äer  ^äAtfgcrtf'LöÖiing  dö«  Bl^iMef. 

denchlags  gefunden  wurde,    erklXrt  sieh  leicht  di!b^h  diiä  'L(5$liclf- 

üka  «^''behü^^nMTh'efi  Bt^l^'M  J^US^nt^et^ttd  tsiij^iei^eVN^elche 

taMQte^dlMli^G^bsirnt'^  fr^i'^eifä^äft  w^  -''''-'^'' 

»'•  '  'l»cb  l>eend?gteiA'  AtiiwtiscbeH  defe  BlÄnfedörscMlr^  tnit  H^es- 

f^,  Ma^4  dflB«er>ö!l3«ffnA^"4V8^^ö(^kyi^t;*2^erHeben  hWd  itt  Pe- 

fottte*#ciien  A^iiRt  itiftr  Äe£bfe'blbafiM:>^^^  «efigfe  eiw* 

ItBi»« '  FÄtlie  *mid  '  blUterlTö^   iiadf'  dfem '  V^tdatisleÄ    eitfe    gr!fn'fe 

lk«4tote,  welohe  si(ib  le9e!it  fti  Aetlnir  n^d  Alkbbol  1(^8te,  aber  keiife 

9f^t  vtm  Btei^riifeeii'    Diese  b&t^ge  Masi^e '  ^ jt  Viii  O^iiiebV«^  Von 

^«rtcMedeftett  Subitai^ii^n  i'^oTtiüteir  litifeh^  ATrs^llhin.    Der  Hanpf- 

rtushe  Hft^b^  ist  Sie  ein'  'QM;'  W^l^lfes  äiirdh  'bf tet^i '  Amrkocben  mtt 

WatoMr'%ön    defl   Bl&Üfn^ti^iJg^if  j^iAi^  Wtrrd'e.    WstelirSaYÄ 

«lb#  iroHk^tnni^n  gl^cbtiOUIsli^e  ^  M«»Ser' ^n  kknrh  gelbücber  nicht 

ito' g^ngBMtt  gi^K^ber  Fbrbe-  dte,  'Ist '  WiHnrommen  unlMieh  hk 

Wkssto,  KAcht  KSslieh  ite  AeA^r  üsfd  Alkebolv  a^ch  Itfslieh'in  <^on* 

Mitt(rt«r^0<8httrelebiii«^,'Wftd' abist  Web  Fässer  iHeder  barsartig 

AgeMUedetii    4fit  Wusstfr  'etMtst*  s^bitiiUft  da«^  H^ärz  und  scbeidi)! 

lidi'  ctif  >lcto»<  ÖbeffÜMl^  ikfr  Aefekidi  4»sf '  ee  In  dei"  Ks!te  itehwic^ 

ttg,  «Mm«  Koeli«!'  Itfidit^  a^l.    Atlrtnüiudl  fVbt  es  im  Anfati^  afrf, 

bd- 1  ZMitii  «foeii'  Uiibei^scbiiss^s  d«is'  laetm'gsiiiitfels  *  ehtsMi^  eik 

NMfesrseMig/  'Die  %etteg^istige  l($iiittg''r6Vigitt  Itätinj  ksmer  ^nd 

wirkt  auf  essigsaures  Kü{>f^ir  ttnd   sälpeter^aotfes  diHier  n^cfU;  <jit/. 

V.:  'j^if.;;dr||^.  siibMliits   '^nd  ilob' ftn '^etinntt  CknrbsSiir^,   die 

ttiHi  deijekii^  a^kti'Cate^bii  Idetiüiffeti  a^  sein'  scirsftit. '* 


D«r  mit  Waner,  Alkohol   «md  Aether  oxtrplBrte  Bleinittaw- 

schlug  wurde  mit  Wasser  gekocht  nnd,  ein  rascher  Stroas  ▼«» 
Schwefelwassexstofi  hindurch  geleitet  Das  FUtr^t  vom  SehwefU- 
hlei  ist  gelbbraun  und  aeigt  stark  savre  Rea<$ti0n«  Beim  Abdan^aa 
echlüt  man  eina  bsawe  sehr  klebrige  Maasf»,  ohne  bytmlliiii' 
sehe  Stractur»  an  der  Luft  zerfliessUeh.  Beim  Rahandflia-  dtMer 
Masse  mit  Aether  xaiA  Abdampfen  das  Itheriaohen  Aiissiigs  bleibt 
eine  gelbliche  Substanz,  welche  in  Wasser»  Alkohol  wid  Aetber 
löslich  ist,  sauer  reagirt,  adstriilgirend  schmeckt,  eine  Leimlöaungf 
trtibt,  BrechweinsteiulSsung  klar  lässt,  und  mit  Eisenoxjdsalzen  einen 
grflnen,  später  grau  werdenden  Niederschlag  bildet  £in  Stück 
Hausenblase  zieht  aus  der  i^Xsarigen  X^ösm^g  den  gasaen  Oebalt 
an  GerbsSure  ans. 

Der  an  der  Luft  feucht  werdende  Bitckatand,  ana  welcktm.  die 
GerbsXure  mit  Aether  ausgeaogen  war,   wurde  in  Waaatt  .gaUMb 
mit  Bleizucker  gefUlt,  der  schmutzig  gelbe  Nie4<smchl«g  wmde  in 
Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasaerstoff  aersetaty  das.  Filtaat  wie- 
derholt mit  Bleizucker  gefiillt  und  der  Niederschlag  mit  Schwe&L 
Wasserstoff  zersetzt,  am  End^  wurde   der  fast  weisse  Nie^ersablag 
mit  Schwefelsäure   genau   aerlegt     Die  aanre  Flflssigkeit  worde  * 
in  zwei  Theile  getheilt,  die  eine  HMlfte  mit  Ammoniak  gesätti|^ 
die  andere   Hälfte  damit  vermischt  und  zur   Kz70taIUsatio&  ver* 
dampft.    Es  wurden  Kiyatalle  abgefchiedeu »  welche  nach  wieder* 
hohem  Umkrystalliairen  fast  farblos  erhalten  wundem  Es  war  ledoah 
sehr  schwierig,  sie  vollkommen  von  der  geftrbten  Beimeaq^nng  cn 
reinigen.    Die  wXssrige  Lösungder  KzjstaUe  lieferte  mit  Bleiaacker 
einen    amorphen  nicht    ganz    weissen   NiaderseU^,    der   in  k^ 
chendem  Wasser  sch^lilzt  und  ein  hanartig  durobdcbiiges  Ansäe- 
hen  gewinnt    Wenn  man  diesen  geschmolzenen  NiedeiaoUag  mit 
Bleisuckerlösung  übergieset,  so   verwandi^lt .  er  tsioh  naidi  einigaff 
Zieit  in  eine  Masse  von  Kxyatalien.    Diese«  Verhalten  ispriafat  fittr 
die  Gegenwart  von   AepfebXure.    Diese  Bleiverhindung  bei  190? 
getrocknet  lieferte  65,6  Bleioxyd,   während   neutriJes  a^elsanrei 
Bleioxyd  C^JPh^^^  66|88  Proc  verkngt 

Ans  diesen  Yersueben  ergijebt  siab,  sitm  ia  dem  JBleitiieder- 
schlag  ans  der  alkoholischen  Tincto  des  Wc^muthe  enthalten  sind: 


H.  Will  n.  W.  KBra«ff,  Zur  Kenntokt  d«r  Bildnuf  de»  Sevfl^U  «to»    ftQl 

BtxBSteiiiiiiuref  eine  JuHvartige  Snhstaqs»  Gerb9tiire  «&d  Aep&lfXiure. 
Avtserdeipr  findet  sick  d«rin  Abtjntjbiiii  voa  welchem  icb  jplUer 
eprMhen  weide  nn^  eise  .groAie  Menge  extraetaxtiger  Subftem^ 
welobe  eehr  scbwer  mn  .  erfoiielien  isL  Das  Absyiitbiii  ist  w«lir- 
•eheinlieh  ntur  mechanisch  mit  der  BleifftUnng  niedei^eriasen  werden. 
Was  die  Menge  von  AepfelsXnre  und  Bemsteinsäure  betiifft, 
so  benteriBe  ieh  noA,  dasi  ich  iki  4er  im  Miit  tmA  J«tti  gesammel- 
toü  PflMie  4ie  erurldmten  &9;m9ML.  ukk^.  M^xßf*  Im  JnU  habe 
idi  won^giweise  in  den  Blütiien  dse  Aepfelsäni^  aber  keine  Bern- 
etttmalCnre  geftmAsp*  Im  Angu«^  aeigen  siidi'  beide  Sliiuen  in  ge^ 
nhifg^  Heagb  bfiseoMid^  'm-  idea  HlliUm ,  «iemele  in  den.  Wonelni 
GbybsäiMBe  fiuMi  ifh  T^rsi^piwfeiQe  in  der  jungen  Pfi4nae ,  die 
i«i  Mai  geaaauaelt  wmt,  hn  Jtdi  |f#>erameh,  entiuett  sie  keine 
Oarbiäns^  metr» 

.  IX«  hanartlie  SiAalaoa  ieft  der  nie  Mdende  Beetandthea  dee 
Wenmlhs.  (JPertMixnag  Mgt) 


ff.   Will  nnd   If.  ÜTörner.     Zv  Kil|Btlli88  to  BiUH]«  4ei 

8«B!5li  Mg  dm  Sameii  4et  ichwantn  8«iifli. 

ion.  Ohm.  Phaoa.  QgJY^  W^ 

Die.  V|ii&  weisen  4ar«ttt'  Un^  dass  der  Samen  des  sAwanen 

8en£i  schon  mehrfach  der  Gegenstand  chemischer  Untefsnehngen 

gewesen t  'die*aUid  den  Kwede  gehabt,  den  Körper,   ans  w4lchem 

4ni  Senfbl  gebildet  wird;  .mivigolifcb.    (Sie  geben  die  Besritkta 

dinier  Untenmchm^pen;  sowie  die  SMlen  an,   wo  die  betreuenden 

[         AUiandhnigen  mi  ünAn  nnd..    Wir  bcl|pllgen  nns  mit  der  Angabe 

\         der  }etsterei&.)  0  ' 


U  liUMümti    Bomtron  «id  Bobignet  Joenu  Pbsnn.  XVII,  Mi. 
rant i  iWL  XYU,  tti.  XTh  4M 
ao  ntjOB  and  Fr e  »7  XXNl^  4^ ;  Itt.  Ann  Chem.  Pfasnn. 

XXXIY,  880. 
Ai^iea  Fogg.  Ann.  XUU,  061  «m1  LI,  «88» 
B\issy  JoeiB.   Pfaann.  XXYJ,  at.  Ann.  Cbeau 

'   XXXIV,  t». 
I#epage  Jevn.  •ohim^mM»  XXü,  171.    - 


i02  H/Win  11.  W/K-Drnef,  ^tir  Kentithiis ' d«r  BflflilAcr  d««  S^Ml»   etc.* 

Busgv  isoffrtfe  '«tiir«t'<Ke^<^n  Kötyör  tmd   fimd,   dm  '*r    iA 

Ktt!tii)iM  'eliier  (Bigen^bÜmlt^^n  BÄtire'rst;'  Weteh«  «r'M^MMtt^ 
aHimt^.'  Die  ernttlstnaHi^^  Stibstan«,  niltei'  d^r^n  iftttefltislr  bM  0«f- 
gettwart  vViyh  WÄSöer  dlw  iiiyrotisaure  RalfBefiMf  Kel^ft,  Hädiltt 
trUyfoA±  '"   '"'"'"        •••.■'.'•.''.':'      -.-...     :.'.      •    .- 

.  Dtir8t4i4mnf  rniA  Eigmadkaßeni  de$  aiirr0mßtm€ft  JW4*^»  f 
Dm '  Darbtel]inig{r«>erftt1»^n  '^^  Yet^.^Kffeteht  b  'ti8%ettd«iAt 
2  Pftittd  1^»  'g«piitv»rtid)i .  (tiiöllt  entöltofa)  '»ehWamMi'  aüüfcanmint 
w«rden  In  ^net^  GÜtuAyAheti  «lit  2Va  'l>»  ^  PAttiä"^4n]g^«t  ¥^ft 
80  bto  ^5  Voltimptoecttrten' {ti)*^aM^biid'f6kM<ii  tü" '^mlpeM» 
Vi  P^^d  WeingdM  «berd^stHlin  iW;  '  Dartif '  h^»  Mttjt^pi^tiBt  und 
die  dp«yatl0«i  knit  dein  Rmtetaddlviwäerhdky  I>Mf  M  lOO^ÜchMf 
getrocknete  und  serriebene  (660  bis  670  grm.  iRfMg«taM^''FiMtoB^ 
kiRhen  wM  nmi  etwa  )4  Slttind«li  nlt  tcM  «^eiM&M  <kiWM4  kal- 
ten  i69lSXAtlmOi'  Watten^  macerirt,  der  Anssug  abgepresst  •wA'  dti* 
Rückstand  noch  einmal  mit  dem  doppelten  Gewicht  Waaaer  etwa 
zwei  Stunden  behandelt.  Die  i^Xssrigen  Aoflzüee  vermischt  man 
mi{  ^in^r  klemeh  ^enge  gilt  ansgewaschenen  antgeschleipmten  koh* 
lensanren  Barj^.*  **Wenfi  '^'man'  diesen  tusafis*  versäumt ,  so  tritt 
beim  Verdampfen  der  tsbhon'  ittifkngs  schVAeh  sanren  Flüssigkeit 
ii!«ier.gcaiwefektftire*aQf  lind  aian 'erhiOt  dann  ■'lo0hle1flptlr"'«ll7ron- 
s■lQlrei  fijaH'^}«  ■>  «'-'r  *  >''*''..'i  .1  '!•>  !■•«   •>   "^ 

^Man  artiält  epnen  sjrnpairt^ginaL  Bttribta«d^  den  mib  loit  #"Ui 
4  Pfud' Weingeist^.  Ten  85  Proe.  >  snm  Koeken  Ivrihg».  K«did«ii 
iram'  Ae-  «thaKene  Ltoiing>«k81triot  «hat,  bringt  <naa  »dea  «iMb 
Bboksland  en  swaites:  Maj  tnii  2  Pl«d  iWeittgMBt.  i|im  Sied««. 
Die  vereinigten  Ansauge  stellt  man  24  Stunden  bedeckt  :bai*  Aeiü) 


7<1ii«Un  WMstHiii  ^ettsQalixsehr.  |Ar.  ÜNttMu'  mV  161. 
Lttd<^i9  ttfld  h^nte  dlebeEfBchrvUI,  480,  577. 
'-  "  •'  Will  und  Körner  Aän.  Gliim>.T]uiMi).  GXIX,  S76.  dieie 
Ztschr.  '     ' 

1)  AnfftttgHcb  iedMDttm  sidft  die  ¥«tff.  aallenaelbea  Zweck  des  nentra- 
1«D  UDhleasatlten  BieitOtyd»,  welches  gl^dlchseHilr  eine  Mbnge  fremder  Mate- 
rien abscheidet.  Unter  gewissen  niofttt:  natah'BsUehen  rermeidlichen  Um- 
stKnden  bildet  sich. CfihüM(BlblM. and  UM  M^%g^ ^wwkktu. 


H.  ^Wrm  Yr.  w;  lCrW%öi-/*ttr  1C6Menk<  der  M^xsh^  des  Sttiförs  ete!    iÖS 

ffltttin  d.ÄÄ\*  Vott  dinf  ^rfbtiiiyderren  gfelblii^lifeYi  NierferäJehlag  aft  und 
destillirt  den  Weingeist  von  deA-Ffltritt  ^iu» 'd^tii*  W««Ä^^bi«- kV. 
Den  De8ti11ati()psrü|^l9^afd  filtrirt  man  nnd  Ob|erJSs9t  \h^  auf  flachen 
Tellern  der  !^jrstalliAat|on.  Die  sjrupförmigQ  'Flüssigkeit  erstarrt 
bei  wärmere^^^fl^resBfit  8chpn^|nacb  ^^  bv9.  A  T^Si^^ii"  ki^lt^r^nacb 
8  Tagen  zn  ejner  Krv^tallin^s^,  wdche  ^aus  kleinen  harten  Na- 
deln besteht.  Znr  Heinigung  reibt  man  dieselben  mit  75procenti* 
g^ttk'P^hhi^ii^  ««"feikirtim  dtttrten 'Öf <n  trtid  prissl'We'^tairk:  s^iäcben 
f^Stotot  liemWtod'^äüi  tfih  fM'W^tre  MaM^'  k^tiumim  iha'n  ans 
84  bis  90procentigem  Weingeist  sc^  blFt-ttlri , 'bil^  'die'' erhWü^n«« 
RryMyh^  'aticft'>iM-'f)rtyi<kti^^'2M»^Hd  '1^  ^ei«*'  et^oD^inen. 

Ali-  y^rffi  ^Atttfei"  id'  aftts*-  i^'«Pft!#l"8ÄiiYsaitten ;' Vettr  däi  Ter- 
attM]^'if«b'WICMiti)^ri  Attsisng^'ddii^^mi^ein  dfebt'V^r««^  MtAäl^] 
d'lAs  «  ^/>efnM'bj^siltti<ief^irfllli.'^''lA<te  d^h'Mlitterttkttgeh  JtkM 
dk^t'S^fM '  nitflfr'  •riiney*''8iÄ4l  ■•gtewtWlen  Wetden ,  'CmWA  fcAtt«  'Sitt 
•tift^' J!^iteflfflto*Mlfy|>«eel-simi^  SiiKer  &Wr  Dtfr^«1lii^^4W'0;^iln- 
äftyi'^-ciUlrendeti  '&J-  »ifehi'iinftÄtt'j.-  '  ' '  ■  '  •'.»'--•.''  '-  •..  '• 
'''^^  Bigemm/fi/^.  mn^^amM  iltkii'Weix^sr  'M  WliiellBi4*HSg 
^tjfl^rtetf  jJ^lilÄh^il'-wöiÄäHfi'^feelde^ittehden  •  Nadefti ,  '  geirtiichiröfj; 
imil4iia<  bxiUt*-^«lin^eefc^tyd.'>  'Ans  Wasfi'^r  kr^stkllisilfefk^durbhlildtftigt) 
gtalglXMekdA  'Ünic^  88«^  v^u  ^h^Mbtocbeni-  Hkbfhl^:  "  lu  ^«ü^ 
ist  es  sehr  leicht  löslich  (die  warm  gesättigte  Lösung  enMrft 
Mbii;fl)#kafttea!f^,  -^'  y«Mtitime«n''  ^eing^^t  'Mh#9f  l^H A;  '<  (m  ^abso- 
IWÜmn  'Alta>lA)l  'ifAt',  •te''A'^hö*';«'BÄnÄöl  Anii'-Ohlöii^Artt'^glM»  »«O»» 
18Mlcb.  IM«  'Lt$mrtigv$W'^nd'tcW'%^tiiflkl«t''f(««^ 
MOit  nt  ikA  poianHiMe  Lie^t   ^Bei  »aO'^vMlert  ^h  nitlits  aü  Q^ 

'"*'  "'bteiusütnülensetatiilg  flei^'  Kir^stafle  ergiebt  sich  aus  fdlgöhäen 

Kohlenstoff   ^io         98,90  29,17  ."^9^S  ■  r^%  ^    ^88,8$      .;   -ti 

,,    ßü^st^       il  3,^7    ^     ,   3,5   .         —  —  —  ., 

"'^  '  'ScW^fel  "-Äi    ^5,42'  '^  ''S5:i=  •  '  *  1^'*  '      ^'  '^   '    -^  ^'^ 


904  H.  Will  u.  W.  Kttraer,  Zur  KMmtelMitorfitttaiflrteSMii^^te 

Die  Verff«  bcoaerken  hferBU,  daMMchdi«  Formal  dM.Bftyron- 
sanrfii  Kali't  serlegea  laase  in  die 

des  Senfdls  C^H^N     S 

des  Zacken  ^$B^t         ^6 

nnd  des  »anreo  schwefelsauren  Kali*s       H      KSOa 
mjronsaures  Kali  Ci^HigNKSsOiQ 

nnd  das  mjronsftnre  Kali  enthalle  seine  BUement^  &i  einer  Porsst 
dass  die  genannten  drei  Verbiadongen  cekr  leioht  als  3paltiiags* 
prodnete  ans  ihm  hervorgehen. 

MyrGHBOurer  Baryi,  Veieetat  maa  die  ooneentrfarte  vSasifgje  Ld- 
snng  des  SLalisalses  mit  Wetosiom'end  6  bis  SVoL  abeointeft  iÜkobol; 
so  erbftlt  man  nnter  Absebeidong  ron  Weinstein  eine  aobwefehimoe^ 
freie  Lösnag  9  weleae  durch  Digestioa  mit  friaob  gefUkem  kolv- 
leasanreo  Baiyt  eine  noch  Kali  eutheltende  Ltamg  von  mjtmwk- 
sanvem  Baiyt  Uefisrt  Das  Sab  «elbst  kann  daxeea  nur  sdiwiaric 
rein  erhalten  werden,  ea  stellt  leiohfe  iBsUohe  taf^^Omrige  dttcb» 
tiebtige  KrjstaUe  dar»  irelebe  beim  Ttoffcnepi  miUureias  werden 
nnd.  bei  stilrkerem  £rhitsea  nnter  Bildnng  eehwafelsanren  Baiytp 
Senföl  entwickeln..  Das  bei  IW  getrocknete  Sab  enthielt  14,6  Free 
Bacynm ,  wiüwen^  die  Formel  C^^H^^NBefliOi«  16,4  Pxoe.  ver- 
Umgt 

EkHtirktimff  van  Myrogitu  Die  y^dttnle  wtarige  Lüfffig  des 
myronsanren  Kalis  wird  beim  Zusammenbringen  mit  ilyreain  oder 
friseh  beseitetem  wXsarigen  Änacqg  von  weiaaem  Senisamen  in  knr- 
■er  Zeit  aersetat,  indem  aie  sich  tisttbt,  t^wStl  entwickelt  and 
eine  saare  Seaetion  annimmt.  Die  Trttbnng  rührt  von  fiekm 
Sehwefel  und  einer  wahrscheinlich  von  dem  Ferment  gebildeten 
organischen  Snbstana  her.  Weder  Emnlsin,  noch  ein  Ansang  von 
süssen  Handehi,  noch  Bierhefe  oder  Speichel  bewirken  die  Oih- 
rang  des  mjronsanren  Kalis. 

Eimoirkung  von  Barytuxisaer.  Myronsanres  KsS  mit  wenig 
Barytwasser  anm  Sieden  erbitat,  liefert  sofort  einen  Kiederschlag 
von  sehwefelsanrem  Baryt  nnd  reichlich  Senföl.  £ine  wXasrige  Lö- 
sung des  Salaes  mit  soviel  Barytwasser  vermiseht',  dass  -  eie  aHm* 
lisch  bleibt)  bildet  ebenfalb  sehr  bald  einen  weissen  Niederschlag 


H.  Will  u,  W«K8rii •  r»  Zur  K«inktaln  der  Bftdiing  des  Senfölt  eto.    g05 

von   Cut  mir  sdiwefebaiirein  Bai^,  der   genau    die   Hüfte  des 
Schwefelgehalts  des  myroasanren  Kalis  einschliesst.    ' 

Da«  Filtrat  riecht  nicht  in  Mindesten  n)ich  Senföl  nnd  nadi 
dem  Behandeln  mit  KoUehsXnre,  in  gana  gelinder  Wttrme  enthlH 
es  stets  noch  Baryt  in  Lösung. 

£rwfinnt  man  die  mit  üb^ehüssigem  Baryt  versetzte  myron- 
saure  Kal09snng  einige  Zeit ,  so  entwickelt  sich  Ammoniak  und 
dae  FOtral  ent^lüt  neben  Schvrefelharynm  Zncker.  Hieraus  ergiebt 
sieii(  daas  nadi  Bntfemnng  der  Schwefelsflnre  noch  die  Elemente 
TOB  Zucker  nnd  SenfSl  in  Lösung  sind ,  die  sich  dann  in  alkalischer 
FMlsa^ibeit  in  Zocker,  Selrvrefelmetall  und  wahrscheinlich  Cyan- 
aftfl  oder  dessen  Zersetsnngsproducte  spalten. 

Bei  Eimnrkung  vim  KälÜuuge  von  1,38  spec.  Gew.  auf  trock- 
aes  mTronsaures  KaH  erfaitat  sich  die  FlMssigkeit  von  selbst  sum 
ffieden  unter  braunrother  Fttrbung.  Anfangs  bemerkt  man  Senidl* 
gemdi,  wpSüer  den  ron  Oyanallyl  xmd  Ammoniak.  Wassersusata 
UMet  eine  braungelbe  klare  Lösung,  die  von  Bleisalien  braunroth, 
beim  Sieden  graufchwara  ge&Ut  wird.  In  der  Lösung  ist  neben 
SchwefUsKure  Zucker  enthalten. 

MH  Zink  und  Satvttäute  entwickelt  das  myronsaure  Kali  ohne 
Attwendung  ron  Wirme  dauernd  Schwefelwasserstoff. 

In  rauchender  Sälsaäure  löst  es  sich  faiblos  auf.  Die  Lösnng 
wkd  doreh  Ebenoxydsalae  nicht  geröthet ,  aber  durch  Chlorbaryum 
reieUieh  gefttlt. 

Beim  Kochen  mit  verdünnier  Säluiäure  entwickelt  sieh  Bchwe- 
fUiraaeerstoff,  die  Lösung  enthBIt  nachher  Zucker  und  ein  Ammo- 


8dlp€ier8aure§  SiU^et  erseugt  in  der  wSssrigen  verdünnten  Lö- 
des  myrottsauren  SLaÜs  erst  nach  einigen  Minuten  Trübung, 
naeh  und  nach  einen  weissen  kUsigen  Niederschlag  bildend ,  der  so 
gut  wie  unlöslich  in  Wasser  sich  im  Lichte  schwärst,  aber  im 
Dnakeh  unveitedert  auswaschen  lilsst.  Das  Filtrat  reagirt  stark 
saeer  und  redudrt  reichlich  Kupferox^d. 

Die  im  Vacuum  getrocknete  Silbenrerbhidung  aeigt  nach  der 
Analyae  die  Zusaameosetsung: 

€4f[5NAg|&t^4- 


feisauren  Silber;    .  .  ;..»..      .,   •  . 

^2)4  sip  fiutsteht  pack  folipeader  (U^ichwig:    i   '  .,  i  ■< 

"  ■€,oH,6KNS,O,„+2NAg03  =  €^H,NAga&,^rt*Bn«« 

;   ,+  jnL(?,-i^NHO„   .:..,-.,. 

,  Hier  bleiben  also  die  Elemente  dea3«^fök,  und  der  Sebw^elsKwe 
zusammen jjn  YerbinduQj^.mU  SUhe^,  ind«|in.^kl).^^ef, iJ^faieiHit. 
B^t^hIff€i$iuckeryf\td,ixQ,lJÖ8}^^  yqu  Qiyr«|n^iic^m.^U jINM 
^ei  Ge^pwar^.  von.  A^n)^niii,k  gefiül^  )  Man«  b^iprf  o^ebiS'.ida.  4 
Ae(]^.  Bleisi^eker  auf  l.Aeq*  mjxomfiJU^e^.  Sal;i^  ,.|)ie  ^pfuomuint 
Setzung  des  Niederschlag^  ist  nicht,  constai^t.  ■  DuFf  I^  Sduf^e^^ü^a^^f^rr 
stjoff  sjß^ej^dQt  sich  Schwefe^bjejl  mit  3cbwefel,^^n^q(^  f4)»  das  JJiltrmt 
enthält  freie  Sc^iw.etelsäure,  ^  Zu^er  und  gah]:u|:tg[;|^ihige  JSiIjromt&iur^ 

L'ntermchufhg  d^r  SUbef^erbindimg.,  ^v^^Jl^^^ß^^  4w.iA 
Wasser  au%esclüüiamten  .Si|lbervQfbjnd^i%,  ffvt  ,ßi|ti^i9^wa8%Mrt<4[ 
scheiden  sich^^leioh^  A^qH^T'^l^^^  S<^hwßfe|8Ul]t€(  up4.&eifir  3fb^et 
fei  ab.  Dieser  jet^ere.  lä^^  sich  diproh  .Bßha^deii^  j;9^|;.^ch)f4|Ce)lv>M^«^ 
stofi  entziehen.  Das  stark  sauer  .rei^irendq  Y']'^^'*^^^^  9#^ 
Efi^fer^uag,  dßs  Sch^efp^waas^rstpffß  4^^A<h  f^il»e^  .^I^uil^^tKoia :  ange- 
nehm eigenthUmlich  la^9hf^rtig  on^  Ue(i^  .^;^r  ,P#sti{)i^^«  ff^ 
faogtf  farl\lf8e.9.eUroj|^fep^..die$j^clf,iip  w^it^^  auf- 

lösen. .  Im  J^ikkst^n^  .ifV^JHF  ^"^fW?  ^.9lf!^öf^f#iflrf ,  .i^^fsl|e.;4^;m(Mfal 
des  Schwefels  der  angewendeten  Verbindung  enthttjü^.,  ,.    ,•!•:. 

CyafMllj/l.^    Durct  .mebrm^ig;^^  J^tji^i|ftj^  4.(^11  .D9pti))ia«|,  wo- 
bei immer  die  ^rstep  .^tjhoiUj^hesflij^W  ?«fe^%«HW»/.WWl^ 
hielten  die  Verff.  eine  ölförmige  Flüssigkeit  von  folgenden. ;.     ,    ,. 

HigenschafUn:  Eüi^e  i^put^ljQ,»,  j^rjbl9«i^.,an|;^efam.  Javcbartig 
riechende,  brennend  gewürzbaft  sciiwe^k/^jfde  FlU$/|ig]^U*  'Sifed^^ 
punkt  zwischen  117°  und /U8^.  .  ßpec,  .Qe^,  ,0,833.9.  iKW..  liB»*l8 
j^ Wasser  von  O"*  als  Einheit).  •  lljaf^pfdicbt^  2,ß2,  .  ,..    w»*i 

Die  Analyse  erg^b  4\e  Zysami^e.acietz^iufg  dea.pyafi^lly^  C^iG^JK}. 

Diese  Eigenschaften  upterschexd^n  dassell^^  v.^Sf^Uicl^  vpn4w 
C^anallyl,    welches   Lieke  *J  .4urcb.  .Bel^^pcleln.j.v^/ Jpdalljf^   mit 


,  f. .'litt'  ii.\ 
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piipl(|,.96''.^i}^]{Qß^   Auql)  gelang  e^  Lieke  ^icht,^d,urch  Behandeln 
mU  JUIJ  Crot^JMÄnre  an  erhalten.) ,  .  ,  , 

.  Dip^yedf,.  erhielten  aus  ihr^m  t^^anallyl  Ijeim  jErhitzen  mit 
d^ip  j|^ppQ}|;^Ä  Vjfjpm  Ka]Ua^g;e  von  l,J2[ß^s^ec.  Gey.  ^\m  asugeschmol- 
zeife^,Bo!iT,iin|,)YA98erl)ad  Amo^piiiak.  und.da^  Ka)i8f^z  ^inef.Säare, 
Tf-^^^.^tfM^^V?®**  wplliji^eH I  Na4e|ii ^  bei  |freiwilligei^  Verdui^ften  dey 
Lösang  in  grossen  tafelförmigen  Kr^staljeu.  anschiesi^)  bei  72^ 
8chn9|^;^t^  jl^ei  70^^5  er9tarrt  nnd. unter  Butterjsäur^eru^  o^ne  ßück- 
9f^i  verdan;^.  Auch  jip  Yjacuuin  flUcliti^,  ^^iese  Stture  hat  die  Zo- 
a{UDpati9Q9]^)sapg  der  .Crotousäure  von  Th.  Schlippe  ^)  ^'^a^^-  .Letztexe 
UDterM^keidet  r^ich  vyn  derlenig^n  der  Verfi.  ^,  dass  sie  ölartig  ist  ^). 
Zui^k^.  Dif  Yerff.  habef;  den  Zuckef,  welcher  sich  in  dem 
Filtrat.von  de^*  Silb^i^erbiiidim^  üudet , . darffestellt.  indem  sie  de^ 
SUberi^bfMnschiiQ|B  mit  Sjchveefelwa^sei-ato^  entfemteni  das  Filtrat  mit 
k9Uensäureip  jB^t  sättigten ,  und  yerdampften,  .nfu^h  Auskrystalli- 
^DPeii'  iler  gri)9sten  Men|;^  des  salpetersfipr^n  Bar^rts  die  eingedampfte 
Mattf^rUufie  n^it  «fcarkem.  Al^hol,  auszogen  und^  die,  eingedampfte 
Löyung^ kjmtalllsiren  liessen.  flr  verbot  sich,  wie  .  der  Traubenr 
sp<Qker  nqd  HMiig«.  Aup  .Weingeist  kr^tallifirt  er  in  Nadeln  ohne 
KrystaUwasser,  aiu  Wasser  if  blumenkohlartigen  Warzen  mit  H^Q, 
redapirt  dieselbe  Menge  Kupferoxyd  und  dreht  die  Polarisation«; 
ebene  nach  rechts.  <i     •  .•  >        •  ( 

..,.A^  den  Untersuchungen  der  Yerff.  .ge^t  mit  Bestimmtheit  her* 
ypr^  dass  I das  myiponsauxjB  £^ali  du  fUemAnfie  von  Senf^l,   s^ui^m 

1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CV,  1, 
'  *  ff  Suf  QeWTännnlf  dl^ft  '6yltfiaiiylA/  lasi^tt  bi^; 'ifvie  oben  schon  bemerkt,' 
«41  MütteHMigsik  iiroit '  äem  '  iD:^t>eMM»kreta  «Idf  benutzen.  Man  erhits«  tie 
«Ü  elms  MileoiiprM  Mß^  4Hfa  ^Mim^  Aitrt  das  Filtrat  mit.  raiaät 
aalp^l^Hpyi^  }^  y^pejslf  4a«|i9fkaltf^te  Fil^at.  yo«  dem  entstandenen  roth-« 
braunen  Nied^rtchlfi^  bis  zur  yolUtändigen  FttUung  mit  salpetersaurem  Sil- 
ber.  ,  De^  erhaltenen  Nipdersctilag  behandelt  man  ,wie  oben. 

Die'Verff.  erbietten'es  auc'b' älrect' aus  «fem  myronsauren  Kali,  indem 
tflls"elh<l  4)yAi^!{g:^''CföAbg/  dtiss^lb^tt  mdbref e  Ta^ 'tati^' in  eineiii  zugesehmö!- 
«Hton  &W4MI  i\l^\kA^ißP  eulrfltte»^  >]Mif«ttiflfeMidene  brMBigelba  FI«», 
•igkeit  Ist  trtibe  Toii..,iM«geBebl«iBn4ia  ^k^iMeisU  .hiealit.titarfi  MiwwfeMrast 
•antoff  and  liafert  bei  der  Destillation  Oeltroplen  und  CyanallyL 
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Bchwefelsaurem  Kali  nnd  Zncker  enthSlt.  Wenn  man  M  an  d#n 
Glucosiden  aUblen  wtll ,  so  mnss  man  darauf  Btleksieht  nehmen, 
das«  es  nicht  wie  die  andern  Gluöoside  ein  Anhydrid  des  Ttatibeii- 
anckers,  sondern  diesen  selbst  enthSit,  so  dass  es  abo  teim  Zer- 
fallen nicht  erst  Wasser  aufannelimen  braucht,  um  Zucker  au  bil- 
den. Die  VerC.  vergleichen  desshalb  das  mTronsaure  Ejüi  mit  der 
Verbindung  des  Traubenzuckers  mit  dem  Koehsals ,  mit  der  es  anch 
die  leichte  Zersetzbarkeit  gemein  hat 

Die  Viorff.  haben  ferner  auf  das  Bestimmteste  naehgewiaseii, 
dass  das  myronsaure  Kali  unter  dem  Einfluss  des  Myrosins  nicht 
blos  in  die  drei  oben  genannten  Substanxen  serffillt,  sondern  Ammb 
immer  eine  grössere  oder  geringere  Menge  von  CjüiaDjl  und  freiem 
Schwefel  gebildet  wird,  so  dass  das  im  Händel  vorkommende 
Senföl,  wenn  es  nicht  einer  fractionirten  Destilli^on  untemror- 
fen  wurde,  immer  neben  Schwefelcjanalljl  auch  Cjanallyl,  und 
zwar  wie  sich  Prof.  Will  noch  besonders  überzeugt  hat,  in  wech- 
selnden, bald  grösseren,  bald  geringeren  Mengen  enthSlt  Er  ist 
der  Ansicht,  dass  diese  wechselnden  Mengen  hedtngt  seien  durch 
die  ISngere  oder  kürzere  Dauer  der  Einwirkung  von  Wasser  suif 
den  Senfsamen,  resp.  das  mjronsaure  Kali  bei  der  Temperatur  Tott 
100^  Er  führt  noch  Folgendes  an :  „LXsst  man  reines  brbloses »  iki 
Wasser  untersinkendes,  also  ganz  oder  vorzugsweise  aus  Bchwe- 
felcjanaUyl  bestehendes  Senföl  einige  Zeit  in  Berührung  mit  Was- 
ser stehen,  so  trübt  sich  das  Wasser  mehr  und  mehr.  DestilHrt 
man  das  Wasser  sammt  dem  OeT,  so  bleibt  in  dem  Kolben  reiner 
an  der  Olaswand  haftender  Schwefel  zurück  und  bei  jeder  folgen- 
den Destillation  wird  das  dann  auf  dem  Wasser  schwimmende  Od 
milder  an  Geruch.  Das  Sebwefoiayananyl  setzt  sich  «bo  in.  Be- 
rühnmg  mit  Wasser  in  Cyaeenjl  nnd  Sehwefel  wm.  Die  bei  der 
Oabmng  des  myronsauren  KaRs  an  nnd  für  sich  n«ben  SdtweM- 
cyanalljl  entstehende,  wahrscheinlich  je  nach  den  Bedingungen 
ebenfalls  wechselnde  Menge  von  Cjanallyl  kann  denmach  durch 
den  Destillaüonsprocess  sich  vergrössem  und  es  untediegt  keineoi 
Zweifel,  dass  bei  einer  kupfernen  Blase  das  Metall  ebenlUb  'An- 
thill  an  der  BUdung  des  (^annlljb  haben  kau.'' 
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E.  V.  Qorup-Be$anez.   Debor  41«  BMrMnDig  4M  Umm  ftir 

Ami.  Chem.  Pharm.  CXXV,  SSl. 
Verf.  setzte  in  eine  gerttnmige  Olasdose,  die  mit  einem  tiber- 
greifenden Deckel  rerdchlossen  werden  konnte^  zwei  Schälcheu,  das 
eine  mit  Brom,  das  andere  mit  gepulvertem  Tyrosin  versehen^  ne- 
beneinander. Die  Bromdftmpfe  wnrden  sichtlich  von  dem  Tjrosin, 
das  dabei  eine  gelbliche  FSrbnng  annahm,  absorbirt  Beim  Oeff- 
nen  des  Deckels  entwichen  Bromwasserstoffdttmpfe.  Sobald  sich 
der  Inhalt  des  GefKsses  nicht  mehr  entfXrbte .  wurde  die  Reaction 
beendigt. 

Wenn  man  die  erhaltene  gelbliche  feste  krystallinische  Masse 
dtirch    SrwXrmen   im   Wasserbade    von   Hberschüssigem   Brom   und 
Bromwasserstoff  befreit  und  im  Luftbad  bei  100®  trocknet,    so  er- 
giebt  sich  aus  dem  VerhSltniss  seines  Gewichts  zu  dem   des  ange- 
wendeten Tjrosins,  dass  3  Aeq.  Brom  aufgenommen  wurden.    Die 
Reaction  ist. nach  den  Versuchen  des  Verf.   eine   ganz  glatte.     Es 
zeigte  «ich,  da^  das  Product ,  welches  S  Brom  enthalt,  nicht  Tribrom- 
tTTOsin ,   sondern  bromwasserstoffisaures   Dibromtyrosin   ist.     Dieses 
l58t  sich  leicht  und  ohne  Rückstand  in   kaltem  Wasser;   beim  Ko- 
chen   dieser  LKsung  scheiden  sich   schwer  lösliche   Krystalle    von 
Dibromtyrosin    ab,    und    die  Bromwasserstoffsäure    löst    sich    auf. 
Bei  längerem  Kochen  geht  auch  das  Dibromtyrosin  in  Lösung  und 
whrd  je  nach  der  grösseren  oder  geringeren  Concentration  der  Lö- 
sung entweder  sofort  in  weissen  glänzenden  Nadeln  oder   nach  ei- 
mger  Zeit  in  grossen  wohl  ausgebildeten  Krystallen   wieder   abge 
schieden.     Es  wurde  durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser  unter  Zu- 
satz von  Knochenkohle  gereinigt 

Analyse.  Bezüglich  der  Schwierigkeiten ,  welche  bei  der  Ana- 
lyse zu  überwinden  waren,  verweisen  wir  auf  S.  157  dieser  Zeit- 
schrift Die  Znsammensetzung  der  lufttrockenen  Krystalle  wurde 
geftmden: 

CieHsBr^NOe+iAq. 

Bigtmohafttn,  Die  grösseren  10  bis  24  UM.  langen  Kry- 
stalle wurden  von  Pref.  Pfaff  ak  dem  rhombischen  Systeme  ange- 
hörend bestimmt 

WiMitflll  r.  Cheoi.  V.  Pharm.  1863.  j^ 
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Battn-Iiiegen  an  der  liaft  voE^men  die  Kiyatalle  Wasser  xmd 
werden  porzellanartig.  Geschmack  bitter.  Keaction  deutlich  saaer, 
löslich  in  218  Th.  Wasser  von  16°  und  26  Th.  von  100"*.  In 
Weingeist  schwer,  in  Aether  nnlöslioh.  Leicht  löslich  in  Ammo- 
niak, Kali  und  Natronlauge,  in  kohlensaurer  "Natron-  nnd  Ammo- 
niaklösung, in  Salzsäure,  Bromwasserstoff,  verdünnter  SchwetelsKure. 
Auch  löslich  in  Essigsäure« 

Mit  concentrirter  Salpetersäure  ühergosseu,  tritt  dunkel^elbe 
Färbung  und  dann  Auflösung  unter  Entweichen  von  Brom  und  an- 
dern Gasen  ein.  Nach  einiger  Zeit  erfolgt  Ausecheidung  von  Di- 
nitrotyrosin  in  goldgelben  Blättchen. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Dibromtyrosin  bei 
gelindem  Erwärmen  mit  braunrother  Farbe.  Die  Lösung  mit  Was- 
ser verdünnt,  mit  kohlensaurem  Kalk  i^utr^isirt  und  filtrirt  giebt 
sehr  deutlich  die  Piria'sche  Tjrosinrcaction.  Salpetersaures  Qneck- 
silberoxjd  fallt  die  Lösung  des  Dibromtyrosins  sogleich  weiss. 
Beim  Kochen^  flockig  röthliohgelb ,  während  die  übe^rstehende  FlUs- 
sigkeit  einen  blass  rosenrothen  Schimmer  zeigt  Kupfervitriol  sowie 
Bleizucker  fällt  nicht,  Bleiessig  einen  weissen  flockigen  Nieder- 
schlag von  DibromtyrosinbleL 

Bei  120^  verliert  es  sein  Krjstallwasser  vollstäDc|ig ,  bei  höhe- 
rer Temperatur  bläht  es  sich  nach  vorhergegangener  Bräunung  i^uf 
und  verbrennt  mit  dem  Geruch  nach  Phenjlverbindungen. 

Natriumamalgam  entzieht  alles  Brom.  Durch  Kochen  mit  Sil- 
beroxjd oder  fein  vertheiltem  Silber  geschieht  dies  nicht.  S^rhitzt 
man  dagegen  in  einem  zugeschmolzei^en  Rohr  auf  160^,  se  findet 
Zersetzung  statt ,  indem  sich  Bromsüber  und  eine  braune^  sauer  rea- 
girende  Flüssigkeit  bildet,  die  Bromphenylsäure  zu  enthalten  scheint. 

Die  Verbindungen  des  DibrottUuromis  sind  in  fast  allen  Be- 
ziehungen denen  des  Tyrosins  analog.  Das  Dibromtyrosin .  bildet 
ebenfalls  mit  Säuren  und  mit  Basen  Verbindungen,  von  denen  die 
ersteren  am  leichtesten  rein  zu  gewinnen  sind. 

Mit  Ammoniak,  Kali  nnd  Natron  konnte  keine  Verbindung  er- 
zeugt werden.  .  Qeim  Abdampfen  der  Lösung  in  den  beiden  ^  letz- 
teren findet  Abfl^cheidfing  von  Brottnetall  und  Bildung  evier  farai^ 
neu  Masse  statt. 
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Alis  kohlensauren  alkalifcben  Erden  wird  die  KoUenfläore 
angetrieben,  es  entstehen  leieht  lösjiche  Verbindungen,  die  nicht 
zu  krjstallisiren  sind. 

DibronUproHnitUber,  Mit  Silber  scheint  dae  Dibromtjrosin 
zwei  Verbindungen,  eine  mit  2  und  eine  mit  1  Aeq.  Silber  zu  bil- 
den. Die  erstere  stellte  Verf.  dar,  indem  er  au  einer  concentrir- 
ten  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  eine  gesättigte  Lösung  von 
Qi^romtyre^in  iu  Ammoniak  hinzusetzte  und  Sorge  trug,  dass  die 
FlQssigkett  den  jGreruoh  des  letzteren  nicht  annahm.  Der  dicke 
weisse  krjstallioiflche  Niederscblzg  wurde  mit  Wasser,  in  dem  er 
sich  wenig  löslich  zeigte ,  -  ausgewaschen  und  getrocknet.  Beim  Er- 
hitzen im  Wasserbad  auf  100**  verlor  er  6,29  Prqc.  Wasser.  Beim 
Behandeln  mit  Salpetersäure  löste  sich  unter  Abscheidung  von 
Bromsilber  Binitrotjrosm  auf,  so  dass  Brom  und  Silber  gleichzei- 
tig bestimmt  werden  konnten.  Die  Analyse  der  bei  100^  getrock- 
nete» ^irM4>indung  ergab  £e  SSusammensetnung: 

C^sHyAgaBrjNOfi, 
die  lufttrockene  Substans  enthSit  4  Aq.  In  dem  Filtrat  von  dieser 
SilberverbiAduifg  erhielt  Verf.  durch.Neutralisiren  mit  Salpetersäure  ei- 
nen neuen  Niederschlag ,  dessen  Analyse  zu  S&ahien  führte,  welche 
in  der  M^tte  lagen  zwischen  C|jH|Ag2BrsN0(  u.  C^gHgAgBtfNO«. 
Verf.  hält  diesen  Niederschlag  deeb^lb  £Ur  ein  Gemeoige  dieser 
beiden  Verbindnogen« 

Sckwefelsaitres  Dibromtyroain  wird  durch  Auflösen  von  Di* 
bromtyrosin  in  yerdünntei  S^hwefelfläure  bis  our  Sättigung,  Stehen- 
lassen, unter  öfterem  Umschütteln,  und  &eiKäUige  Verdunstnng  des 
Filtrats  erhalten.  E/ischiessen  wohl  ^osgebUdete  weisse,  zu  Stem- 
gruppen  vereinigte  säulenförmige  Krystalle  an.  Geschmack  sehwach 
sauer,  Lackmus  rottend,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  kxystall- 
waeserfrei,  ^^usamn^ensetaiuig; 

^(C^i^H^BraNOe),  S/)^,  2H0. 
Brofnwa98Cr^fffimrc9  Dibromtyronn  bildet  sich,  wie  oben  au* 
gegeben,  durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf  Tyrosin,  kann 
aber  auch  durch.  Allmosen  des  Dibjopatyrosins  in  Bramwasserstoff- 
säure  bis  zur  Sättigung  dargestellt  werden^  weun .  man  diepe  Lvr, 
sung  der  ireiwtlligeii  Verdunstupg  überH(sst     Ma^  erhält  dann  feine 
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waweilitlihnlich  gmppirte  seideglttnzende  Nadeln  von  angenehm 
sanrem  Geschmack.  In  Wasser  und  Weingeist  löslicb ,  beim  Ko- 
chen der  wässrigen  Lösung  findet  Zersetanng  statt.  Die  Infttrockne 
Verbindung  iKsst  sich  aber  ohne  Zersetsnng  bei  100^  trocknen^  sie 
enthält  kein  KrystaHwasser. 

Zusammensetzung : 

Ci8H9Br2N06,HBr. 

Salzsäuren  Dibromiyrosm  iXsst  sich  auf  gleiche  Weise  wie  das 
Brom  Wasserstoff sals  erhaltea.  Es  krfstallisift  in  feinen  glXnsenden 
Nadeln ,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  zusammengesetzt : 

C^gHijBraNOejHC!  +  8Aq. 
Das  Kry Stallwasser  geht  YoUstSndig  bei  120^  weg. 


A.  wurtz.   UnternKkiBg  flter  dto  UMug  tiaigir  KMm- 

WtMWttOil. 
Gompt.  rend.  LYI,  S5«% 
Wie  Verf.  vor  einiger  Zelt  mitgetheih  hat,  bflden  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Jodallyl  auf  ZfaikXthyl  verschiedene  Kohlenwas- 
serstoffe, unter  denen  einer  von  def  Zusammensetzung  CjHfo  die 
Dampfdidite  des  Amylens  besitzt  und  dessen  Entstehen  als  einer 
einfachen  Synthese  nach  folgender  Gleichung  zugeschrieben  wer- 
den kann: 

Verf.  hat  sich  ifberzeugt,  dass  ausser  diesem  Hydrocarbttr 
noch  folgende  weitere  als  Producte  aus  der  Reabtion  von  Jodallyl 
auf  Ztnkitthyl  hervorgehen: 

42H4,    CgHfi,    C5H12»    ^6^10»    ^\o"20' 

Die  beiden  erstem  sind  durch  Brom  absorbirbar  und  wurden 
in  ihren  Bromtiren  untersucht.  Sie  sind  begfeitet  von  einem  von 
Brom  nicht  abfiorbirbaren  Gas,  welches  wahrscheinlich  Aethylhy* 
drOr  ist. 

Die  Bildung  des  Aethylens  und  Propylens  denkt  sich  Verf. 
durch  folgende  Gleichung  ausdrückbar : 


A*  Wart«,   Uiitarraelniiig  ttb«r  Ae  BUdnnip  einlfer  Robt«nwa«6#r«to4i.  ^19  | 

Der  dritte  Kolilenw«BserttoiI  seigte  bei  der  Untefsncbwaij: 
Siedepunkt   und   proceutische  Zusammensetsung   des   Amylbydrür».  i 

Die  Verbindung  ^eH^g  h»lt  Verf.    fllr   Allyl    t?    *l ,  sie  siedet 

bei  bd'^  und  besitzt  die  Eigenschaft»  mit  Brom  ein  festes  Tetra- 
bromttr  su  bilden. 

Ueber  die  Art  des  Zustandekommens  dieser  Verbindung  ver- 
brei^t  sieb  Verf.  nicht,  sie  ktfnnte  auch  das  aweite  Dehydrogenat 
des  Hexylhydrüxs  -^  das  lIorook>ge  des  Aeetjlens  sein.  — 

Der  Kohlenwasserstoff  ^i^B^  konnte  durch  fractionirte  DestU- 
latioB  rein  gewonnen  werden.  Hr  seigte  eine  Dampidiohte  =s  4,80, 
wihrend  die  berechnete  Dampfdichte  des  Dlamylens  «s  4|847  ist 
£jr  destiUirte  gegen  leo""  und  h«tte  wie  das  Diamjlen  die  Eigeu- 
schaft»  sich  energisch  mit  Brom  an  verbinden.  Verf.  glaubt  ihn 
dureb  Condeasaticw  von  2  Molakfilen  €^o  .entstände». 

Ausserdem  giebt  die  Beaetion  des  Jodalljls  auf  Zink&thyl  noch 
Veranlassung  cur  Bildung  von  büh&t  *-  bis  über  200°  —  sieden- 
den Hydroearbflrea,  welche  weniger  Wasserstoff  enthalten  als  der 
ZusammensetBung  C^H^^  entspricht  Die  Kldung  solcher  Verbin* 
teigen  erklSre,  so  sagt  Verf.,  die  Entstehung  des  Amylhyd* 
rttrs,    welches   mehr  Wasserstoff    enthalte  als   die  Verbindnngea 

Der  Uanptgegenstand  dieser  neuen  Untersuchung  ist  die  Ver- 
gleichung  der  Eigenschaften  der  Verbindung  ^sH^q,  welche  bei  die- 
ser Reaction  entstanden  ist  mit  den  Eigenschaften  des  Amyleus, 
welches  aus  der  Einwiitong  von  C^lorsink  auf  Amylalkohol  her- 
voi^eht 

1)  Das  besagte  Hydrocarbür  besitzt  wie  das  Amylen  das  Ver- 
mögen, sich  mit  Brom  an  einem  BromürCgHioBr^,  dar  gegen  180° 
siedet,  au  verbinden  ^). 

2)  Das  Bromür  C^H^^yBr^  wurde  in  Amylglycol  ^^B^i^i*  ^^1' 
eher  analysirt  wurde,  flbergefdhrt.   —  Dass  dieser  Glycol   auch   in 


1)  Der  Koblenwasseistoff  C5HJ2  ^ounts  bei  dem  Siedepunkt  28^  von 
diesen  Bromür  getrennt  werden. 


/ 
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Mitaeii  Eigenscbaften  mit  itrA  gewdhnlieben  Atujlglycol  Ueberein- 
stimmiing  geseigt,  i»t  tiicht  angegeben.  — 

3)  Eine  ändere  Menge  diesem  Brpmürs  setzt  sieh  mit  alkoho- 
lischer KalilÖdnng  behandelt  in  Brom  Wasserstoff  and  Monobroma- 
myled  €5H9Br2  Uta. 

4)  Der  Kohlenwasserstoff  ^'sH^o  verband  sich  tnit  Jdrd Wasser- 
stoff am  dem  Jodhydrat  CgHjoH^,  welches  der  Analyse  unterwor- 
fen wnrde.  —  lieber  das  Resultat  der  Analyse  ist  nichts  bemerkt, 
aber  in  einer  Note  sagt  Verf. :  ^Der  Siedepunkt  des  besagten  Jod- 
hydrats Hegt  nm  einige  Grade  höhere  als  der  d^es  Jodhydrats  von 
Amylen.  Aber  er  schlods  einige  Spuren  eines  weiüiger  flftchti^en 
Jodürs  em,  von  welchem  man  es  Afrrclt  Destillation  getrennt  hatte, 
und  welches  den  Siedepunkt  erhöhen  konnte.**  - — 

Wie  das  Jodhydrat  des  Am^lens  wtrkte  das  in  Bed«  Mehtode 
Jodhydrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Attf  essigsaures  8Hber, 
indem  Jodsilber  gebildet  und  eine  grosse  Menge  des  nrspfh'ngli- 
eben  Hydrocarbürs  rcgenerirt  wurde. 

Verf.  eieht  aus  diesen  Resultaten  den  Schfuss :  „Man  sieht, 
dass  der  Kohlenwasserstoff  CgH^Q,  um  den  es  sieb  'bler  handelt^ 
alle  Eigenschaften  des  Amylens  besitst.  Wie  dieaei*  kann  er  im 
Status  nascens  sein  Moleeifl  verdoppein  und  den  Kohlenwasserstoff 
€|oH2o  erzengen.     Ich  habe  in  meiner   ersten  Notiz   geglaubt,    ibil  | 

als  Amylen  bezeichneu  zu  l^önnen  und  ich.  denke,   dass   dies   auch  ' 

heute  noch  erlaubt  ist^ 

«Nichtsdestoweniger  scheint  mir  die  FrSi^  der  Isomerie  diesei 
Kohlenwasserstoffs  mit  dem  Amylen,  welche  ich  in .  meiner  frühe- 
reu  Mittheilung  anregte,  durch  meine  Untersuchungen  nocl^  nicitt 
vollständig  entschieden  zp  sein;  denn  et» .keinen  so  ^eine  Isome- 
rien  existiren,  dass  ea  uamögUcI^  sein  würde,  sie  •  durch.  Expen- 
mente  von  der  Art,  wie  ich  sie  anzustellen  venpochte,  zu  ^nt4ecken.^ 

In  Betreff  der  Betrachtungen,  welche  Veri.  über  die  ehemi- 
sche Constitution  des  Amylens  und  seiner  Isomeren  apsteUt,  ver-. 
weisen  wir  auf  die  Originalabhandlung. 


Oh.'ll^Bi(  Abatdcnmir  c^  AflMiftls  rar  oifir«  Eltm^AteraiialyM  alo.     §15 

CA.  M^ne.   Ab&ndemng  des  Apparats  xor  organischen  Demen- 
taranaljse  Ar  die  KoUenstolT-  und  Wasserstoffbestimmang. 

Compt.  rend.  LVI,  446. 

Ver£  vtndel  als  Sauentoff  licfonde  Subttan»  gesdniolseiiat 
dklonanre«  Kali  an.  Er  bringt  in  eine  50  Gentimeter  lange,  1'  Qwx" 
timeter  weite  OlasrShre  von  1  MOlhneter  Wandstftrke,  die  er,  wie 
ea  gewöhnlich  gedcblelit,  an*  einem  Ende  «tnchiAelzt,  zuerst  eine 
2  Gentimeter  lange  Schiuht  voa  gastbMMieai  geschmolsenen  chlor- 
a«v#tt  Kau,  hionuif  die  innige  Mia^nng  der  so  aiialyeirenden 
SabMwaa  mU  oU«i«avem  Kali»  «o  dßfß  difselbe  .nabesm  dm  gaa- 
pcya  Bocb  leevenr  R%«ia  der  ^öbre  eprf^Uv  XMe  Mischung  bereiM 
•r  ia  eaiam  Kryatall-  oder  Apbatiaörsarj  indem  er  meist  üb  oxfa- 
meha  ^obetana  sehr  fein  leKreibt  und  mit  dem  gepolverten  ge- 
aduBolsene»  ehlanaatea  Kali  venniseht  £r  fUU  sie  daim  mit 
Hiflfe  eines  Trichter«  fai  das  Bohr  'uni  wie  er  sagt,  „bei-  gewöhn- 
K^er  Tenfaratar  und  ohne  Fnrohti  dass  meine  :Misehnng  Feuch- 
tigkeit absorbirt"  Aii£  die  Viscbnog  bringt  ^  ejuaea  A^bestpfrop* 
fan  und  aulatst  einen  Korkpfropfeoi  der  durch  ein  (xasleitungsrohr 
9iit.  einem  Ufürmigen  Schwefelsäor^rohr  und  einem  Liebig'schim 
Kaliapi^aiiat  yexbimden  ist  H&u%  verachmient  ev  dea  Kork  noch 
mit  äiegeUadu  Dieser  Apparat  wird  auf .  ir^^nd  eine  Weise  fvei 
adSgebaagt  nnd  das  Verbrennung^rohr  mit  einer  Spiritaslampe  su- 
erst  in  der  Nahe  dos  Asbegt|)£rop{eas  erhitzt:  i^Dasohlorsaure  Kali 
schmilat  aaah  einigen  Minuten  und  Tecbrennt  die  organische  Sub- 
stanz zu  Wasser  und  Kohlensäure.  Obglfieh  in  vielen  Fallen 
(wenn  die  SubstiMiz  viel  Kohlenstoff  enthalt)  die  Verbnnnung  mit 
Feuererscheinung  und  manchmal  sogar  mit  Deflagration  von  Stat- 
ten geht^  so  ist  dach  4as  Experimei^t  ob|ie  Gefahr.  Wenn  die 
Substanz  an  dem  Ort,  wo  man  zuerst  erhitzte,  verbrannt  ist,  so  geht 
man  weiter  und  erhitzt  nach  und  nach  alle  Stellen  des  Rohrs  mit 
der  Lampe  und  zuletzt  das  Ende,  wo  reines  chlorsaures  Kali  liegt, 
um  mit  dem  daraus  entwickelten  Sauerstoff  alle  Verbrennungspro- 
duete  in  die  vt>rge!egten  Apparate  «u  trefben. 

Die  ganze  Operation  seil  20  lOmiten  dauerd.  Das  Rohr  kann 
wieder  nit^  Wasser  gei-efnigt  und  zu  weiteren  Operationen  rerwen- 
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det  werden.  —  Der  Verf.  erwKhnt  nichts  von  dem  Grade  der  Ge- 
nanigkeit  seiner  Besultate  und  giebt  nicht  an>  wie  er  bei  flüssigen 
Substanzen  und  bei  solchen,  welche  Stickstoff  orfer  Halogene  ent- 
halten, verfährt,  wie  er  sich  verhält,  wenn  er  Substanzen  verbrennt, 
die  ichoB,  ehe  das  chloiMnire  Kdü  oxydirend  '  wirkt ,- flüchtig 
sind  etc. — 


6   Delvaux.     JhkVi  AaUiBIitk. 
Oompt  rond.  LYI,  446. 

Verf.  hat  geftittdea,  dass  sich  beim  Erhlttten  von  gleiteirtn 
Aequivalenten  von  Anilin  und  chlorwasBerstoükaurem  Aviliii  auf 
160^  eine  gewisse  Menge  cMorwasserstoibanires  Rosabflin  ¥11^1, 
das  durch  Wasser  ausgezogen  werden  kann;  dass  sieb  aHe  SiJfte 
des  Anilins  in  gleicher  Weise  verhalten.  Troeknes  sohw^teimrei 
Anilin  für  sich  auf  200°  bis  220^  erhitst  biMet  schwefelsaures  Ros- 
anilin. Bei  Sstttndigem  Erhitzen  von  trocknem  salasaUren  Anilin 
mit  Sand  oder  Flussspatfa '  oder  gelatinSter  Kieselerde  auf  180^ 
erhält  man  bedeutende  Mengen  von  Farbstoff. 

Mischt  man  1  Aeq.  chlorwasserstoffsaures  Anilin  mit  dem  lOfa* 
eben  Gewicht  Sand  und  1  Aeq.  Anilin  und  erhitst  15  Stunden 
auf  110^  bis  120^  oder  sechs  Stunden  auf  150''  oder  3  Stunden  auf 
180°  und  behandelt  dann  die  Masse  mit  kochendem  Waisser,  so  er- 
hält man  eine  grosse  Menge  chlorwassentoffsaures  RosantKn;  der 
Rückstand  enthält  dann  aber  noch  Farbstoff,  der  sieh  durch  Was- 
ser nicht  aussieben  lässt:  wenn  man  aber  mit  einer  Alkalfldsung 
(Ammoniak,  Kalk  oder  Soda)  behandelt  und  die  farblose  Lösung 
mit  einer  Säure  neutralisirt,  so  erhält  man  noch  mehr  Farbstoff. 


Ueber  dai  Aeqaital«iit  und  Spertru  dei  Olttanu. 

Von  S,   W,  Johnson  und  O.  D.  Allen  (Yale  College 
New-Haven  Connecticut). 
Cbem.  Newa.  1863,  110. 
Die  Verff.  haben   zm  Trennung  des  Cäsiums  vom  Robidiiua 
die  verschiedene  Löslichkeit  der  sauren  Weinsäuren  Salye  der.  bei- 
den Metalle  benutat..    Kine  Portion  des  gereinigten  ^ancen  weiBr 
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«mren  CSsfaims  ^seigte  rw  'de»  SpeetrMlapparM  diA  iUergefkignte 
VenuireiiiigQDg  mit  Natrium  und  ausserdem  eine  Linie,  die  tlwef 
Farbe  nacb  eine  auffallende  Aahnliebkeit  mit  der  linie  des  Li- 
thrams  besitat  Um  au  entscheidett»  ob  diese  wirkUcb  dem  Li- 
thiinn  angehöre,  ward  die  Igaase  Menge  des  Sakes  in  C^lorplatin- 
aals  umgewandelt  und  letsteres  nach  vollstXndigstem  Auswaschen 
durch  Wasserstoff  redubirt.  Der  Rtiekstand  wurde  ausgesogen  und 
die  Lösmig  unter  Znsatz  von  etwas  Salxstture  sur  Trockne  ver- 
dampft.  Das  resultirende  Chlorclfsitim  stellte  eine  amorphe  Masse 
dar,  welehe  sieh  nur  in  sehr  feuchter  Atmosphttre  zerflies^lich  zeigte. 
Das  Spectmm  dieses  C^iloreisiums  war  voUstlCndig  fibereinstimmend 
mit  dem  Speetrum  des  sauren  weibsanran  8a]ses.  Eben  so  wenig  ge- 
lang es  durch  fractiomito  PSlIung  des  Platinsalzes  irgend  eine  Yer- 
ändemng  in  dem  CtfsiumspectrmD  hervorsabringen.  Die  Verff.  hal- 
ten es  daher  fttr  nae^gewiesen,  diass  das  Cäsiunspectrum  eine  der 
Lithiumlinie  beinahe  ffineadirende  Linie  enthält. 

Zur  Bestimmvog  des  Aeq^iYaleatgawichts  haben  die  Verff. 
ChlorcXsium  gewählt.  »  Folgende  Olilorbestimmungen  wurden  ge- 
maaht: 

1.     1,8371  ^m.  CsQl.  gaUn  1^634  AgCl. 
U.    2.1295     ,         «  „       I^IU      „ 

m.     2,7018     .         „  „       2,2992      , 

IV.    1,661»  „      ,       ,     a3oa    . 

Daraus  folgt  (die  Vei-ff.  nehmen  nach  Stas  Ags=  107,94  und 
CI  SS  35,46  aa): 

In  100  Th.  wurden  erhalten : 

Chlor        Cästnm  Aeq.  des  CMsiunis 

I.        21,044        78^966.  133,060  Allen 

IL        21^31         78^69  133,150  Johnson 

.111.         21,043         78,957  133,054  Johnson 

IV.        21,063        78,937  132,892  Allen 

Im  Mittel:  2)^045        78,955  133,036 
Die  Analyse  von  dem  sauren  weinsauren  Salae  fttfarte  au  dem- 
selben Resultat : 

I.  0,4718  gnn.  gab  0,0786  grm.  Wasser  und  0,294  grm.  Koh- 
lenslure. 
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II.  0^66  grnk  gab  8,101  grra.  Wasser  ond  0»ä7S  gtm.  KtA- 
lenstture. 

III.  1,3086  grm.  gab  0,7708  gfm.  OtCli 

IV.  t,Oä47  gm.  gab  1,206  gmu  OaCl. 

V.  1,8271  griD.  gab  1,0857  gim.  CtOl. 
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272,85  100,00  282  100,00 
Die  Verff.  bemerken,  dass  Cäsiam,  Rabidiam  und  Kalimn  «Tue 
Gruppe  bilden,  die  d^r  Grttppe  K,  Na,  Li  entepHcht: 

Die  Untersuchung  des  Spectmms  von  CXsium  fShrte  an  fol- 
genden Resultaten :  Es  sind  darin  vier  rotbe  Liniim  enthalten. 
Eine  dies^  vier  ist  sö  brillant  als  irgend  eine  andere  rothe 
Linie  des  CSsiumspectrums.  Naeh  den  Verft  soll  die '  Lage  der 
rothen  Linien  eine  etwas  andere  sein,  als  sie  Kirchhoff  und  Bun- 
sen  angegeben  haben.  Sie  sollen  nicht  so  nahe  aneinander  und 
nicht  so  weit  rechts  Hegen.  Ausserdem  fanden  die  Verff.  eine 
schöne  gelbe  Linie  und  zwei  unbedeutende  grüne  Linien,  welche 
von  Kirchhoff  und  Bunsen  nicht  angegeben  wordett  sind. 


Die  Pbotogräpheti  gebrÄUchen  läufig  eiue  sog.  VervielMti- 
gnngsMssigkeit,  welcbe  salpetersaures  Silber  und  Milchzucker  ent- 
bfilt ;  in  diesefte  werden  mit  andern  Lösungen ,  z.  B.  auch  mit 
Bemsteinsfiure  und  Citronensäure  getränkte  Papiere  eingetaucht. 
Aus  einer  solch«n  Plffssigkeit  setzen  sich  nacfc  Ifingerem  Gebrauche 
erhebliche  Mengen  einer  n^arzenförinig  krystallisirten  Silberverbin- 
dting  ab,  die  KKmmerer  als  Material  zu  seiner  Untersuchung  ge- 
dient hat.  Die  Analyse  dieser  Verbindung  ftthrte  zu  der  durch 
die  Formel  €4H5Ag205  ausgedrtfckten  Zusammensetzung,  und  ihre 
Untersuchung  zeigte  weiter,  dass  sie  das  Silbersalz  einer  der  Aep- 
felsKure  isomeren  neuen  Säure  tei,  die  ESmmerer  Iso malsäure 
nennt 

Die  freie  Isbmaldäure  llUst  sich  leicht  ,  durch  Behandlung  des 
fein  gepulverten  in  Wasser  vertheilten  Silbersalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff erhalten.  Durch  Abdampfen  des  Filtrates  bei  iOO®  er- 
hlflt  man  die  *Säure'  sofort  rein  als  farblose  krystallinische  Masse, 
oder, '  wenn  man  clife  concentrirtö'  zähflüssige  Lasung  mehrere  Tage 
stehen  lässt,  als  volnmintfse,  schön  ausgebildete,  durchsichtige  und 
luftbeständige  KrystÄÜe  in  der  des  Atigits  ähnlichen  Formen.  Die 
Zusammensetzung  dieser  Krystalle  ist  durch  die  Formel  C^H^Og 
ausgedrückt,  wie  die  der  natürlich  vorkommenden  Aepfelsäure, 
deren  zweite  isomere  Modifikation  sie  daher  ist.  Sie  ist  wie  die 
Aepfelsäure  eine  starke  «weibasiscbe  Säure,  deren  Salze  aber  eben- 
falls von  denen  der  AepfelsäuY^  sehr  verschieden  sind,  wie  folgende 
Angäben  zeigen.  •  • 

Die  mit  Ammoniak  neutraliflirte  Lösung  der  Säure  lässt  beim 
Abdampfen  unter  Abgabe  von  Amtnbnlak  das  saure  Salz  zurück, 
welches  nach  Einigen  Tagen  strahlig  krystallinisch  wird.  —  Das 
neutrale  Kaliumsak  krystallisirt  in  monoklino^drischen  Blättchen 
=  C4H4K2O5  -f-  OHj.  —  Das  Bleisais  ist  ein  in  Wasser  ganz  un- 
löslicher, unkrystallinischer  Niederschlag,  der  in  siedendem  Wasser 


1)  T<n|fetitt|Bfett  hn  tiatturfaistorl^ifi^d.  Verein  sn  Iteidetberg  am  16.  Jan. 
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duird»iw  siebt  sthviflbt  oiet  Auoh.  mir  mMmmen  b^okt.  —  D» 
Silbersalz  ist  ein  weisser  aDf«iig8  Aoek%er  in  Wasser  unlöslicber 
Niederschlag»  der  beim  Erwärmen  mit  Wasser  i|i  charakterbtbdiB 
sechsseitige,  mikroskopische  Täfelchen  verwandelt  wird;  es  wird 
auch  bei  100°  nicht  verändert  und  scheidet  kein  metalliBches  Sil- 
ber ab,  wie  die  Salze  der  bis  jetzt  bekannten  beiden  i^epfebäuren* 

Ans  dem  Silbersalz  entsteht  durch  Behaadlnng  mit  Jodäthyl 
sehr  leicht  ein  neutraler  Aether  ?=  €48^4(^)2115)2^»;  derselbe  ist 
eine  farblose,  schwach  riechende  Flüssigkeit,  schwerer  als  Waasei^ 
wovon  er  allmälig  unter  Zersetzung  gelöst  wird.  .  £in  Amid  jkonn^ 
aus  demselben  bis  jetzt  nicht  dargestellt  werden. 

Behandelt  man  ein  Salz  der  Isomalsi(ure  mit  Phosphorsuper* 
Chlorid,  so  enl;steht  Chlormetall,  Chlorwasserstoff,  Phosphoiioxy* 
chlorid  und  ein  neues  Chlorid  von  der  Zusammensetzung  des  Fu- 
marylchloridSj  welches  unter  denselben  Umständen  aus  der  Aepfel- 
säure  gebildet  wird: 
€4H4K205  +  (PCU),  =  (C1K),+  (C1H),  +  (ClsPÖ),  +  €^0,01,, 

Das  Chlorid  wird  als  schwach  gelbliche  nicht  unzers^st  destillir- 
bare  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  betäubendem  Geruch  erbal- 
ten. Es  zersetzt  sich  mit  Wasser  allmälig  in  Ghlorw^Mserstoff  und 
eine  neue  der  Fumar-  und  Maleinsäure  isomere  Sänre,  die  KXmr 
merer  Isomaleinsäure  nennt 

Isomaleinsäure  kiystallisirt  der.  Jodsäure  ähnlich  in  .war- 
zenförmigen Gruppeui  ist  in  Wasser  schwerer  als  Maleinsäure,  leich- 
ter als  Fumarsäure  löslich  und  ist  ,eiue  starke  zweibasische  Säure  4 
ihre  Zusammensetzung  ist  €4)1404,  die  ihrer  neutralen  Salse 
£jß.^Me2€^^'  Das  neutrale  Kaliumsalz  bildet  verfliessliche  Kry- 
stalle,  das  Bleisalz  ist  ein  uokrjstaUiniscber  dem  Cblovsilber  sehr 
ähnlicher  Niederschlags  das  neutrale  Silbersalz  ist  sehr  leicht  in 
Wasser  löslich,  and  scheidet  beim  Kochen  dieser  Lösung  metalli- 
sches Silber  ab. 

Um  über  die  Entstehung  der  Isomalsäure  in  der  erwähnten 
VervieliältigungsflUssigkeit  der  Photographen  entscheiden  zu  könneui 
war  es  zunächst  erforderlich,  deren  Zusammensetzung  möglichst 
genau  zu  kennen.  Kämmerer  erhielt  von  dem  Photogra||hen  eine 
Flüssigkeit,  aus  der  sich   schon    erhebliche   Mengen  isomabasies 
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dilber  abgeiehieden  Irntteii,  und  welche  bei  mehrtttgigem  Stehen 
aoeh  sehr  scbGne  dttrehscheinende  Wafsen  deMelben  Sidses  ab- 
setste.  Die  FHlMigkeit  erwies  sieb  bei  sargfUltiger  Analyse  als 
eine  Ijörnrng  ron  IsomakSure ,  einer  klemen  Menge  Ton  noch  an- 
T^riliiderteni  MilehEacker',  salpetersanrem  Silber  und  etwas  tiber- 
BchOflsiger  Salpetersinre  in  reinem  Wasser.  Da  naeb  Angabe  des 
PhotogTttpben  in  die  Fitssigkeit  mit  LSsungen  von  Bemsteinsänre 
and  CitronensKnre  getränkte  Papiere  eingetanebt  werden,  nnd  nach 
dtm  Uutersiichiingen  von  Kekni^  ans  Bemsteinsilnre  dorefa  Vermitt- 
loB^  ihres  Bromsnbsdtntes  AepfelstCnre  entstehen  kann,  so  wurde 
mit  liesonderef  Soi^alt  auf  4i«  Gegenwart  dieser  beiden  Säuren 
gepqMIft,  aber  keine  Spnr  davon  gefunden.  Die  Entstehung  der 
botnakttsre  könnte  ans  Bemsteinsänre  dnrefa  den  Saaentoff  des 
BUbevoxjdes  mud  isdireet  der  Sa)f etersänre  geschehen : 

und  sehon  alle  Bemsteinsänre  v<^Uig  verwandelt  gewesen  sein. 
Weosi  dies  wirUieh  der  FaH  wäre,  so  mllsste  aber  die  Isomalsäure 
identisoh  sein  mit  der  von  Keknl^  ans  Monobrombemsteinsäure 
efluiHenen  Aepfeliriinre.  Aus  den  knt«en  Angaben,  welche  Keknl^ 
bia  jetat  Aber  diese  Aepfelsänre  gemacht  hat,  dass  sie  nämlieh 
tn  allen  Elgensehaften  (die  optisehen  Eigenschaften  sind  noch 
nicht  ontersncht)  mit  denen  der  gewöhnlicheü  Aepfelsänre  ilberein- 
stinnne,  gelit  mm  schdn  aiemlich  sieher  hervor,  dass  sie  der  Is)>mal- 
sävre  nur  isomer  ist.  Zur  vollständigen  Entsdbeidvng  der  Frage 
aber  Ae  EMstehnng  der  Isomabänre  war  aber  eine  nähere  Yer- 
gleiehnng  der  Eigenschaften  beider  Säuren  durchaus  geboten,  und 
nur  in  diesem  Zweck  wurde  aus  MonobromberalrteinsäQre  genau 
naok  Kejäd^a  A&gabeii  Adpfebäure  daigtstettl  und  unteieucht.  — 
Die  AairfUsäme  a^s  M oMteombemsteraiKue  ist  in  Löslichkeit  und 
Kijitallform  sowohl  der  freien. Sä««  als  auch  ihrer  Salse  durch- 
aus verschieden  von  der.  Isomalsäure,  ebenso  aber  auch  von  der 
gewöhnlichen  Aepfekäure.  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  luft- 
beständigen  Nadeb  and  Blättchen;  ihr  neutrales  Kaliumsali  krTStal* 
lisirt  in  d/er  Zusammensetaung  ^aB^K^^s^  i^^i)ii  ^**  neutrale 
Bleisak  ist  ein  amorpher  in  Wasser  und  auch  in  Essigsäure  un- 
löslicher Niederschlag ,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  weder  krystal- 
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liniBcb  wird,  noch  sehteUzt;  dMdiiborsalB  ist  ein  «mprpher  Nieder- 
sehlag,  der  heim  Kochsa  mit  Wasser  m^taUisohes  3ilb^  fttecholdet. 
Die  Aepfelsäure,  welche  Kekol^  aus  MonobrombemsteuiSfLare  dar- 
gestellt hat,  ist  daher  ehexitalls  ei<ie  neve .  isomere  ModificAtion  der 
Zusammensetsfuiig  ^j^HfO^,  vea  der  folgende  bekaniit  sind:  1)  die 
natürlich  vorkcaanmende,  links  drehende  A^pi0lsäve,  2)  die  oi^tiaob 
anwirksame  Modification  denselben,  3)  di«  ßttnre  ans  l^ooobffoiBr 
bemsteinsKare ,  4)  die  Isomalstture» 

D&  die  Ifiomalsäure  ans  Bernstmnsüflre  naob.dem  Vorher^Bben- 
den  nicht  entstanden  sein  kann,  so  ist  die  Viahrscheinlifilie  Anr 
nähme ,  d^ss  sie  dur^^h  Oxydation  des  MijichiiKcken  auf  Koste«  dßs 
Sauerstoffs  des  Silberoxydt^s  and  i^dir/^t  4w  SalpetfirslUite  gebildet 
sei,  Diese  Annahme  hat  aber  aaeb  dam  eine  ^tHts^e,  dims,  via 
Liebig  gezeigt  bat ,  durch  Oi^ydatioa  d««  Milcb»ttckew  mit  Salpeter 
säure  Weinsäure  entsteht«  Qei  dieser  Biidong-  vop.  Weinsäure  findet 
reichliche  Gasentwicklung  statt,  und  e^t  tritt  «ngl^iph  .Qiialsäue 
(abgesehen  von  ScUeimaäure  und  Zucki^ffäi^^)  s;oi^  Qiae  GaaeiU* 
Wicklung  y  also  auch  Bjildimg  von.  Kohlensäure  kaim  bßi  EnM^hmig 
der  laomalsäure  nicht  stattfinden ,  da  oo&st  4iß  spg» .  Vei^eltiätit 
guagpfltissiigkeit  {ür  dj[e  Zwecke  der  Pbotographen  gar  nuAt.  bi»a^« 
bar  wJire;  OxalslUire  wjardie  abec  in  dieser  FiPsaigkeif  durchaus 
nicjit  gefnndeu.  Dab^r  wird  die  ii^geiido.  Gl^i(^biing  d^^r  wahr: 
9cheinlich»|te  Ausdruck  fUr  die  I$nt||tek«ng.  der  Isopflsi^e  «ein: 
C^iHatOn  H-  Q«  -  (CiÄsö^»),  +  (^Ä)«, 

Mit  Yersmshe^»  diese  Anaieh^  direct  an  prQ£^  ißp  ;Kltemerer 
noch  beschäftigt.  ,       !   . »'        . 

L,  PaBteur.    Utou  Bttipid  ▼«' ftlhiog  dweb  IifteofitB; 
iMMie  ohne  fretai  Smiitof  iiid  oIm  Uft  iebvB  kOuM. 

Gompt  read.  LVi,  416.  .  . 

Verf.  erinnert  daran,    das»   er  vor'etwli  amdertbatt)  Jahren  ^ 

mitgetbeilt,   dass   ee  InAworien   gebe,   welche   ohi^e  freien  Sauer« 

Stoff  leben  und   zugleich  als  Butter8änr^Terfii<e»t  w4rken.     Br  hat 

nun  bei  genauerer  IDrforscbung  ieif  Güfarung  des  Weinsäuren  Kallu 


1}  Di«s«  Zeita^Oir.  IV,  195. 
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ein  weitere«  solebss  Inftuorinm  eetdeekty  wokhef  ebeafells  den} 
Geeehledrt;  der  Vibrionen  «ngebövtf  abeor,  in  seiner  ä«Sieren  £r» 
flcheinmg  wenigstens,  sehr  versebieden  von  dam  BttUersi(«re*Fer- 
ment  sa  sein  sobeint. 

£r  bracbte  weinsanren  Kalk,  verbunden  mit  einigen  Tansend- 
taln  phoBfborsaufemi  Ammoniaik  und  Alkali-  und  Br^bosphaten, 
vdclie  efitireder  kfinsüieh  dargestellt  oder  von  der  VeraBchnng  von 
Kevhefe  oder  Infnsorien^)  berrtfbrte,  unter  Wasßer.  Das  GefKss, 
welches  et  anwendet ,  ist  ein  Kolben  mit  flacbem  Beden,  aii  dessen 
Haie  eine  gekrümmte  Söbre  «ngelöthet  ist.  Das  weijosaitre  Kalk* 
gemiseb  wird  wäi  Wasser  libetgossen»  bis  der  Kolben  geläUt  iai 
und  dos  Gonae  in  einem  Ohiovsaloinmbad  cum  Sieden  erbatst,  wäh* 
rend  die  fekrünnnte  Röhre.. in  deätilliifta»  Wasser  eiatancbt,  das 
seineBseits  vom  .8i0den  eiUliI  tu.  Neebdem  .aUe  Lnft  aas  den) 
Apparat  auagetsteben  isft^  wird  da«  Wasser  in  dem  VoilagegefiUis 
■dt  ^inar  acbioht  Od  bedeoUt  wid  der  Afpaiat  wlbread  2A  Stnn- 
dtti  erkalten  lassen..  Untefc  dieeen  Bedingaiigen  kenn  der  wein- 
saure  Kalk  keinerlei  GMornng  eingebesL  Wetui  man  aber  jetat 
raaek  eine  aelkr  Ueine  Menge  der  Infosoriea,  wekbe  von  einer 
Ireiwilfigen  Oähnuig  Weinsäuren  Kalks  herrühren,  in  den. Kolben 
einsäet,  so  siebt  masi,  wie  sioh  die  Infesorien  in  dem  NiederteUag 
mdi  imd  nach  vennehren  nad  diesev  ettits^fecb^nd  weniger  wird, 
bis  mm  Endo  keine  Spar  dtfvosi  mehr  vj^rhanden  ist  Die»  gesebiebt, 
olme  daas  die  änssore  Lalt  Zutritt  bat,  iadeol  die  gekrümmte  Biäire 
naefa  dam  EinaMen  durek  Quecksilber  abgesperrt  wird^}. 

.  Es  badet '  sieh  ein  AbsMa  von  ledten  Vibrionen ,  welohe 
ongefKhr  Vioo«  Millimeter  las  Dnrcbmesaer  haben,  deren  Lttage 
aber  eebr  Tecsebieden  ist*  und   in  gewissen  FiUen  V20  Milfimeter 


1)  Verl  siekt  es  vor,-  die  Asehe  voa  soksban  Wesea  aneuwenden ,  die 
daasa  iUmlich  aiiid»  .^el^^he  sieb  bilden  sollen  ^  um  keine  som  Leben  der- 
selben notbwendige  Bediogung  zu  yersäumeu.  Er  hält  es  für  gut,  einige 
Spuren  yon  scbwefelsaureui  Anmioniak  und  Kalk  binzuzufügen. 

2)  Verf.  will  später  Mitiheilungf  machen  über  dl^e  hierbei  auftretenden 
GtonrungBproducte ,  wie  tliber  die  cbemiscbe  Zusainmenaefeuiig  der  Infusorien 
und  eine  Art  'Fibrin,  Welube  imilter  dab«i  aiifirht,  ebenso  tiber  einige  ftr* 
beads  Materien. 
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erreicht.  Sie  pflftnsen  sieh  wie  alle  Vibricmeii  durch  Spftltung  fort, 
Verf.  schHesst  hieraiw,  dam  die  Gähmng  des  weinsaiireB  Kalks 
dareh  die  Oegenwart  vob  Inftnorien  bedingt  8ei>  welehe  das  Ver- 
mögen  haben,  ohne  freien  Sauerstoff  abgeschlosaea  Ton  der  At- 
mosphäre EH  leben. 

In  Beang  auf  die  Mögltehkeit  der  GShmng  des  veiBflaoran 
Kalks  an  der  Luft  bemerkt  er ,  dass  naoh  seiaen  Beoba«htiingeift 
dem  Erscheinen  der  in  Rede  stehenden  Infusorien  andere  WesoB 
▼oransgingen ,  welche  au  ihrem  Leben  Sauerstoff  ndthig  haben,  nnd 
dass  diejenigen,  welche  ohne  freien  Saneiistefi  leben,  erat  dwui 
auftreten,  wenn  jene  allen  vorhaadeoen  Sanrnntoff  anfgesekrt  haben. 
So  zeigt  es  sieh,  dass  an  der  OberiUdlie  eine«  an  der  Lnft  gäk* 
renden  weinsauren  Kalkflflssigke&t  immer  Sanerrtoff  Tenehrendie 
Gesch^fe  entstehen,  während  gleichseitig  in  dem  Ahsate  die  In- 
fusorien sich  fortpflanzen,  welche  ohne  Sansrsteft  lehon.  Man  habe 
hiemach  nicht  ndthig,  so  viele  Vomiofatsmassregeln  zur  Fernhateing 
der  Luft  in  Anwendang  zu  bringea,  da-  immer  Sauerstoff  TSrseli« 
rende  Wesen  ftir  die  Entfernung  desselben  sorgen. 

Verf.  bemerkt  weiter,'  dass  nidtt,  wie  man  friker  angenom- 
men, die  eiweissähnliehen  Stibstansen  fihr  die  Gfthmng  snbediiigt 
erforderlich,  sondern  nur  stHslich  seien,  und  awar  deshalb  ntlts- 
lich ,  weil  sie  dem  organiechen  Wesen ,  wdehes  als  Fermsttt  fan* 
girt  und  sieh  nicht  entwidceln  kann ,  wenn  ihm  nicfai  Stickstoff 
und  Phosphate  dargebetett  werden,  diese  Substanzen  ssflüven. 
Dass  also  gerade  die  EiweisdcOrper  für  die*  Gähnmg  nicht  not- 
wendig sind,  dass  man  sie  Tielmefar  vollständig  entbehren  kann, 
wenn  man  als  Nahrangsmittel  des  Ferments  ein  Gemisch  von  Am« 
moniaksalz  mit  Alkali*  und  Erdphöspaten  in  Anwendung  bringt, 
glaubt  er  durch  seine  Versuche  dargethan  zu  haben. 

Verf.  hält  es  ftfr  aweifclk>s ,  dass  bei  der  Gährung.  eine  Er- 
nährung des  Ferments  auf  Kosten  der  gährenden  Substanz  slatf» 
findet  und  dass,  so  lange  das  Leben  der  Infusorien  dauert,  eine 
Uebertragung  von  Stoff  aus  der  gähreuden  Substanz  auf  diejenige, 
welche  die  Umsetzung  bewirkt,  vor  sich  geht,  so  dass  von  Gäh- 
rnng  begleitete  Emährong  zusammenfällt  mit  Emähxnng  ohne  Ver- 
zehrung von  freiem  Sauerstoff. 


J,  Pelome  und  A.  Cahoura.     DBtenSClMngai  (Ib0r  iil 

amerftailiBche  PetroleoBi. 

Compt.  rend.  LVI»  605. 

Als  Fortoetsung  ihrer  Unters^duiog  fiber  das  Caproylhydrttr 
ttod  Mine  Derirate  (diese  Zeitsebr.  V,  416)  tfaeilen  die  VerE  Fol- 
gendes mit: 

Weon  man  Caproyl)odar  auf  e^ansaiiTes  Silber  einwirken  lässt, 
so  erw&rmt  sieb  die  Misdinng  scbwacb  und  es  bildet  sich  Jodsil* 
ber.  Desdllirt  man  dann  ans  dem  Oelbad,  so  erhifik  man  in  der 
Vorlage  eine  fi^rblose  Flüssigkeit  in  Beglettong  eines  festen  kiy- 
■talliniscben  Köx^rsO-  Beide  Snbstanaen  können  durch  Fractio- 
nimng  yen  eiiUnder  getrennt  werden. 

Die  Flfiflugkeit  ist  in  Wasser  unlöslich,  aber  Utelich  kd  Alko- 
hol und  Aethecy  von  einem  Geruch,  der  in  geringem  Grade  an  den 
des  CjansturelUbjrlttheis  erinnert  Die  Analyse  stimmt  mit  der 
Zusammensetzung  des  Cyansfture(faezyl)capro7läthers ') : 

Als  die  Ver£  diesen  Aether  mit  wIsMrigem  Ammoniak  m- 
sammen  Wachten,  bildete  sicib  ein  Krystallbrei,  welcher  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  stark  glttlQsende  weisse  Schuppen  darstellte. 

Diese  Substanz,  welche  in  Alkohol  und  Aether  in  Flüssigkei- 
ten laslick  ist,  ans  denen  sie  aidi  durch  freiwillige  Verdunstung 
in  gut  aosgebSdeten  Ksystallen  absobeidet,   erkannten   die  Verff. 


1)  Die  VeHF.  geben  in  der  Originalabhandluiig  über  die  Natur  und  Zu- 
MnuseaseteUttf  diesea  fetten  Hörpers- nichts  weiter  an  (ohne  Zweififtl  wird 
•r  C7annr8iare(hez7l)caproylätfaer  gewesen  s^in).  D.  Bed« 

fi)  0er  Medepnnkt  ist  in  der  OrijcineliMHindtang  aldit  angegeben. 

D.  Bed. 
if  GbMi.  ■.  PiMr«   48(a.  ^5 
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als  Caproylhamatoff,     Sie   drücken   seine  S^asAinmensetsimg    durch 
die  Formel  aas: 


Die  Bildung  ist  leicUt  verständlich,  weil  analog  mit  derjeni- 
gen anderer  Harnstoffe. 

Wasser  wirkt  auf  den  C7an8Kurehex7lfttber  wie  auf  den  Cyan- 
sfiureäthylftther  nnd  erzeugt  eine  schön  krystalllsirte  Verbindiin§^, 
welche,  so  sagen  die  Verff.,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nichts 
anderes  ist  als  DieaproylhviMitoffl 

KcUihydrat  in  mttssig  eoneentrirter  Lösung^)  sersetit  den 
CyansäurehexylSther  und  man  erhXlt  bei  der  Destillation  eine  auf 
Wasser  schwimmende^)  Ftössigkeit,  welche  mit  den  Silnreii  krTstal- 
lisirbare  Verbindiragen  hüdet  nnd  nach  den  Yerff.  nichts  anderes 
Bsn  sein  scheint,  als  Caproyliak  (Caprojl-  oder  Hexylamin). 

Caproylalkohol  und  Schwefel^ure.  Der  Alkohol,  welchen  die 
Verft.  aus  dem  essigsauren  Hexjläther  mit  AlkäH^  abgeaehiedeai 
hatten  und  welcher  zwischen  150^  Und  151^  siedete,  wnrde  mit 
dem  gleichen  Yolum  eoneentrirter  Bchwefelsftnre  zusammengemischt. 
Es  fiind  £rwltainng  und  Färbong  statt  imd  nach  mehrstündiger 
Digestion  schied  sich  beim  Vermischen  mit  Wasser  eine  nut  an- 
bedeutende  Menge  öliger  Flüssigkeit  ab.  Die  mit  kohlensanrem 
Baryt  gesSttigte  Flüssigkeit  setzte  beim  Abdampfen  ein  fettig  an- 
zufühlendes Balz  in  perfanutterglftnaendea  Schuppen  «b.  Dieses  ist, 
so  sagen  die  Verff.,  caproybchwefelsanrer  Baryt: 

BaC|2H^3t 
Caproylmercaptau  mit  SaipeterHture,     Als  die  Verf.  das  ge- 
nannte Mercaptan  mit  Salpeterstere  behandelten,  Terschwmd  dieses 
allmftlig,  sie  unterbrachen  die  Reaction^  ehe  alles  Mercaptan  gelöst 


1)  Ein  spee.  Gew.  ist  in  der  OriginalabhaadlaDg  niebt  anyegebMK 

]>.  Bed. 
2}  In  ihrer  Mherea  Abhandlung  ^ben  die  Verff.  an,  daee  d«a  Oaproj- 
liak  iu  Waaier  ziemlich  leicht  löalloh  eei.  D.  Bed. 
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war  und  Mbiedei)  von  diesem  mit  einer  PipeUe  die  Lö»img»  dampf- 
ten eie  im  Waaserbade  ab  aad  arbielten  eine  sjrapförmige  Flilasi^* 
kett.  Dieae  lieferte  mit  Blei-  and  Baiytearbonat^  kryatalttürbare 
Salsa,  welebe  sie  mit  kecbendem  Alkohol  von  den  salpetenanren 
Sab^n  kennten.  Ein  Theil  der  Sähe  schied  sieh  beim  Erkalten, 
ein  anderer  beim  Abdampfen  in  kryatallinischen  perlmnttexgllinaen- 
den  Schoppen  aus,  welche  den  entsprechenden  Salaen  ans  dem 
Aethylmercaptan  analog  sein  sollen. 

läie  worden  nach  vorläufigem  Trocknen  im  Lnftatrom  bei  100° 
YolkMndig  im  Vaouiim  getroekoet  nnd  analysirt. 
Analyse  d€4  Barytaal»e$: 

angew.  Substaoa  aagow.  Sabstai» 

0,503  0,480 

Kohlenstoff        Wnsseratoff         Barjum 
gefundeu  30,74  5,69  29,16 

berec^faet  80,90  '      5,57  29,18 

für  Äle  Formel  Cj2Hi3BaS205. 
Analyse  den  Bleisalzes:  Bleibestimmung: 
mngew.  Babstaiis 
0,64« 
Qlei 
geftindej»       38,54 
berechnet      88,66 
fdr  die  Formel  CisH|»Pb820e. 
Die  VeriL  drücken  diese  Salze  in   folgenden  rationellen   For- 
meln ans : 

B.(c„H„r«  «^  pb(c„H,.)r- 

8idfocyain$äweh€zyiather.  Cj^oylchlortir  wnrde  mit  einer 
alkoholiaijb»»  hömi^g  von  Schwefelcjankalinra  in  ein  Rohr  einge- 
aehlpaaen  tmd  einige  Zeit  bei  100°.  erbitat.  Bei  Znsata  von  Was- 
ser an  der  vom  Chlorkalimn  abgegossenen  Lfisnng  schied  sich  eine 
FlQasifkeit.  ab.  Sie  zeigte  nach  der  Reinigung  durch  Bectifiei^tion 
folgende 

Eig^HMckuften^  FmUos  oder  achwacb  gelb.  Geruch  unange- 
nehm, an  den  d^  SnUbayaQsttore^tbylXtheiB  erinnernd.  Spec.  Qev. 
bei  12'' SS  0,922.     (diadepnukt  ist  nicht  angegeben.) 

16  ♦ 
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228      Pelouceu.  Gabottrs,  Untennefattn^n  über  da«  aiMrik.  Petroleum. 

Buttersävre-  tmd  BtnzoesävreheityKUher,  Die  Terff.  Hessen 
CapToyljodfIr  auf  bnttersaures  und  bensoesanres  Silber  in  sng^ 
BchmolzeneQ  Röhren  einwirken  nnd  erhielten  farblose  neutrale  FlQä- 
ngkeiten,  deren  aromatischer  Oemch  dem  des  entsprechenden  Amyt> 
äliiers  ähnlich  war.  Sie  würden  nicht  analjsirt,  aber  ihre  Bildung- 
weise  lasse 'keinen  Zweifel  über  ihre  wahre  Natur. 


Weitere  Untermchsmg  des  ixmerikimischen  Erd&U.  Die  Verffi. 
haben  in  diesem  Oel  nöoh  zwei  Kohlenwasserstoffid  nachgewiesen, 
flüchtiger  als  Caproylhydrür.  Davon  siedet  der  eine  nar  wenii^e 
Grade  über  0**.  Die  Verft.  glauben,  dass  darin  Butylhydrür  ent- 
halten sei.  Der  andere  siedet  regelmässig  bei  30^.  Er  zeige  alle 
Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des  Amylhydrürs. 

Sie  fanden  das  spec.  Gew.  bei  17^  =  0,628,   die  Dampfdichte 

bei  98^  bis  100°  =  2,538  bis  2,577,  wÄhrend  die  Rechnung  2,635  (?) 

79 
verlange  (NB.  ^  ist  =  2,493). 

Die  Analyse  ergab  folgende*  Resultate : 

angew.  Substanz  Kohlenstoff  Wassentoff 

0,870  gefunden        88,09  16,&9 

0,826  —  88,40  16,79 

berechnet        88,88  16,67 

für  die  Formel  CiqHij. 

Dieses  Product,  welches  bei  30^  kochte,  w8re  demnach,  so  meinen 
die  Verff.,  nichts  anderes  als  reines  Aroylbydrür.  Es  absorbirt  selbst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  zerstreuten  Tageslicht  leb- 
haft Chlor,  indem  es  sich  erliitzt.  Wenn  man  einen  Ueberschus« 
des  Gases  verwendet,  und  das  erhaltene  Product  nrit-  Irohlenaaiiires 
Natron  haltendem  Wasser  wascht  und  snletet  über  Oblorealcium  trock- 
net, so  erhält  man  ein  Gemischy  welches  bei  gut  geleitetcrr  Reetf* 
fication  zuerst  etwas  unverändertes  Carbftr  liefert,  hierauf  folgt 
eine  zwischen  98^  und  103°  siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Amykhlorüts  und  zuletat  höher  siedende'  Flüssig- 
keiten, in  denen  mehr  als  1  Aequiralent  Wasserstoff  därch  Chlor 
ersetzt  ist. 


«  I 
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Die- Vesff.  fanden  die  Dampfdidite  bei  US"'»  3,864,  berech- 
nete Dampfdicl^te  für  CioH«Cl  =  3,721  (NB.  106,5  :  28,88  =:  3,687). 
Dw  epec.  Gew.  der  Flüssigkeit  ist  in  der  0.  A.  nicht  angegeben. 
Beim  Behandeln  mit  weingeistigem  Sofawefelkalinm  erhielten 
die  VedE.  Am/kiüftlr  nnd  mit  ddiwefelwasserstofibohwefelkalinm 
AjBjltBercaptaki»  (Ob  aoalysirt,  ist  in  der  Origkialahbandlnng  nicht' 
aageAtturt.) 

Die  Yerff.   sagen,   sie  hätten  diese   Reaetionen   nicht  weiter 

fortgesetzt,  weU  sie  dieselben  nicht»  NeneameharbXtten  lehren  können. 

Bei  weiterer  Destüiation  des  Rttekstands  von  Amyl-  und  Hezyl- 

I        kjdrOr  stieg  das  Thermometer  auf  90^  nnd  blieb   lange   swiachen 

I        90^  nnd  96^  constant    Als  sie  daa  hier  übergehende  Frodnct-  nm- 

I        destillirten,  mit  concentrirter  Schwefels&nre  behandelten,   dann   mit 

I         kohlenaanres  Natron  haltendem  Waseer  wnschen  nnd  über  geecfamol- 

\        senem  Chloroaleiam  trockneten,  eriiielten  sie  eine  zwiachen  92^  nnd 

94^   siedende  Flüssigkeit,   deren   Geruch   dem    des   fiexjlh3rdrürs 

ühnlich  war.     Sie  aeigte   bei  16°    ein  spec   Gew.  ss  0,6995   nnd 

wurde  von  Chloor  uier  Mitwirkung  gelinder  Wtone  in  Prodncte 

übergeführt  denen  ahnliek,  welche  das  Hexjlhydrüi  geliefert  hat 

Mehriflre  Analjaea  führten  die  Verff.  zu  4er  Formel 

Dia  gefundene  Dampfdichte  bei  162^  ^  8,616. 
Die  bereefanete  Dampfdie^  »  B,622  (NB.  100  :  28^88  s  3,4^2). 
Diese    Verbindung    sei    also    nichts    anderes    als    Oenantbji- 
bydrür. 

Bei  weiterer  Destillatton  des  nun  zurückbleibenden  Erdöls 
trat  ein  constanter '  Punkt  zwischen  115°  nnd  120°  ein.  Diese  Frac- 
tion  wurde  wie  oben  mit  Schwefelsäure  etc.  behandelt  und  lieferte 
dann  ein  zwiseken  116°  nnd  118°  siedendes  Product,  dessen  spec. 
Gew.  bei' 15"*= 0,726  gefunden  wuiÄe. 
Die  Analyse  führte  zn  der  Formel 

Die  gefundene  Dampfdichte  (Temperatur  nicht  angegeben)  =  4,009. 
Die  berechnete  Dampfdichte  =  4,015^  (NB.  114  :  28,88  =  3,947). 
Bei  weiterer  Destillation  erhielten  die  Ver£P.   noch   drei   wei- 
tere Prodncte: 


930  P«lottB««.  Ciilioiir«,  UnterrachtiAg«»  fflber  4hi8  ftmerf^. PetroleniD. 

))  Eine   zwiscbet)    186^  nnd    It^S*"   si^deiia«  FlllBsigkeit    von  | 

0,741  »pec.  Gew.  bcfi  Ib^.    Nach  der  Analyse  i 

gefundene  Dampfdidite  4,541  i 

berechnete  „  4,608  (NB.  128  :  ÄS,88  »  4,482). 

2)  Eine  swisehen  160°  «nd  162^  oitronenäbnikb  rieeb^iKle 
Verbindung  von  0,767  spec.  Gew.  bei  16°.    Die  Analyse  lllhtte  Mi 

C20H22  *  1 

gefinidene  Dampfdiehte  6,040 
*       bereehnete        „  5,001  (NB.  142  :  28,88  «  4,ei6)- 

3)  Zwischen  ISO''  ttnd  184''  eine  farblose  Flfiai^eit  van 
0,766  spee.  Gew.  bei  16''.    Nach  der  Analyse 

gefnndene  Dampfdiehte  6,468 

berechnete         „  6,494  (NB.  166  :  28,88  «=:  5,401.) 

Diesen  Verbindungen  schKesst  sich  noch  das  Paraffin  an,  w^^ 
ches  constanter  Bestandtheil  des  amerikaniseheti  Bteinökist« 

Die  Verff.  bemerken,  dass  sie  aus  dem  amerikanischen  Steiddl 
sieben  homologe  KoUenwasserstoCe  abgeschieden  hlib^n,  walebe 
alle  durch  Chlor  in  den  Chlorwastferstoffilther  ^e;*  betreffenden  Al- 
kohole übergeführt  werden.  Sie  geben  am  Ende  eine  Tabelle  mit 
den  Siedepunkten  und  spec.  Gew.,  wekhe  wir  ▼ergleiebCMi  wollen 
mit  den  von  Schorlemmer  gemachten  Beobachtungen,  die  die  Verff. 

nicht  SU  kennen  scheinen. 

Spec.  G6W.  8iedepnnkt 

P.  &C.  Seh.  F.  &c!  öch. 

^AmylhydriirCiflHta  0,628  bei  17°  0,686  bei  17°  30**  Ü'' 

CaproyHHexyl)hydr.Ci2H,4  0,66^  0,078  bei  15^6      "  68»  '     68* 

O^nanthyl-(Heptyl)h.C,4H,60,699V«ll6«0,709beifT*,6  W^bia  W  98"bi8  W* 
Oapr7l'(O«tyl)hydriirO,«B]ge^7Mbei^l5''0,71»ball7%5 116«  Ui  118»ll«^MEkU110^ 
PelargylhydrürOi  gHjo  0,741  M  W  186''  bis  189^ 

RutylhydrürCjoHja  0,757  bei  16°  160«  bi8,162° 

—        C22H240,766bei  16°  180°  bis  184° 

—  Man  sieht  leicht,  dass  weder  die  Klementaranal^se,  noch 
die  Dampfdichtebestimmung,  noch  die  spec.  Gewichtsbestimmung*} 


1)  Weil  die  W^rtlie  derselben,  welche  man  für   dib  litieinandergprenieii- 
dcn  Hydnirc  erh&lt,  in  jedem  Falle  »ehr  gei^inge  Differeiisen  aefg^Q. 


r 
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noch  amch  der  Siedepmikt  ücgend  cfin^  iGranMotie  ftr  die  BeiBhek 
der  einzelnen  Hydrüre  bietet  SehorlemiBer  hatte  früher  den  Bie« 
di^onki  des  JjajlhjdxüTB  eni  den  troekaen  .DeetiUadonsprodu^ten 
der  Bo^eadceoneleoal  bei  39^  und  desjenigen  ens  dem  Petroleum 
bei  34*^  gelnndeo.  Er  giebt  jetst  in  einer  MittheUong,  welche  er 
en  die  hii,  n.  Phil.  3w^  in  Xanehester  gemaobt  hat,  an,  er  habe 
I  gefeüdeti)  dasa  .Sparen  ron  fremden  Substeaaen  den  Siedo^nnkt 
I  sehr  irerändem  k^Moten*  So  hatte  er  z.  B.  von  dem  Petrolemn 
eine  Unze  einer  zwischen  15^  und  20^  siedenden  Flüssigkeit  er* 
halten,  welche  nach  der  Behandlang  mit  Salpetersäore,  wobei  das 
YiüiinB  der  Fltts^gkeit  fast  angeändert  blieb,  der  grössten  Menge 
nach  bei  34^  überdestillirte.     E.  — 


j.  iir.  Craft^  mrkaiig  des  Brom  ud  der  BromvassentoflUira 
asf  Ssiigglireiiietliyllther. 

Bullet.  Boc.  chim.  V,  117. 
Anf  Veranlassang  ven   A.  Warta  hat  Verf.  die  Einwirkung 
des  Broms  aof  BssigsfiareAthjUither  versncht,  um  ein  Substitutions- 
prodact  von  der  Zosammensetzong 

•C^HyBrOji 
za  erhalten   und   zu   sehen ,   ob  "aus  diesem   durch  Silberoxyd  und 
Wasser  nicht  Essigsäure  und  Glycol  nach  folgender  Gleichung: 

cSb.i  "+*'•«+"■— *^  h + **A^  h + ^' 

oder.Gljcobflure  uud  Alkohol  nach  folgender  Gleichung  gebildet 
werde: 

<W^  i  «  +  *<,«  +  «.*- W  je,  +  «.Jj  e + i,B,. 

£s  sollte  mit  anderen  Worten  auf  diese  Weise  ermittelt  werden, 
ob  die  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Brom  in  dem  Radical 
Aethjl  oder  dem  Radical  Acetjl  yor  sich  gehe. 

Das  Brom  löste  sich  in  Essigfither  (beide  zu  gleichen  Mole- 
kiflen  angewendet)  unter  Wärmeentwicklung  und  Volumverände- 
rongy  ohne  dass  einß  ehemisehe  Beaetion  stattfand.     Selbst  nach  ^ 


i 
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J.  M.  Crmfts,  WMang^  des  Broms  und  der  BrMmrMsentoüMnre  ete. 

mehrwöchentÜehem  Stehen  bei  gewGlinlicher  Tetnperatiir  in  ser- 
strenten  Tageslicbte  hatte  sieb  keine  nennenswertbe  Menge  einer 
fiber  80°  siedenden  FlÜMigkeit  gebildet,  so  dasB  Alkali  nur  das 
Brom  wegnahm  nnd  den  nnveränderten  Essi^tber  enrücUiesa. 

Beita  Erbitsen  des  Gemische«  anf  150°  in  sngeschmolBenem 
Rohr  findet  fast  angenblicUich  EntfXrbnng  statt.  Bei  106°  sind 
12  bis  20  Stunden  dazn  n5tfaig.  Beim  Oefben  des  Rohres  seig^ 
sich  kein  Bromwasverstoff  nnd  nur  eine  sehr  geringe  Menge  dayon, 
wenn  man  den  Röbreninhalt  erhitst. 

Bei  dessen  Untersachnng  ergab  sich,  dass  Aetbjlbromflr,  Mo- 
nobromessigsXnre  nnd  EssigsSnre  nnd  eine  geringe  Quantität  Bi> 
bromessigsänre  gebildet  worden  war. 

Die  Hanptreaction  lüsst  sich  dnrch  folgende  Gleichung  Ter- 
sinnlichen : 

Um  zu  sehen,  ob  die  freie  Essigsäure  aus  der  Einwirkung 
von  Bromwasserstoff  ^)  auf  Essigli'ther  hervorgegangen  sei ,  machte 
Verf.  folgende  Versuche: 

Von  Bromwasserstoff  absorbirt  EssigSther  das  anderthalbfache 
seines  Gewichts,  giobt  denselben  aber  beim  ErwXrmen  YollstSndig 
wieder  ans.  Erhitst  man  jedoch  Vi  Stunde  lang  in  zugeschmolsenem 
Rohr  bei  100°,  so  zersetzt  sich  der  Essigfither  vollständig  in  Essig- 
säure nnd  Aethjlbromür. 

Die  Essigsäure  konnte  auch  noch  durch  die  Reaction  von 
Bromessigsäure  auf  Eesigäther  entstanden  sein. 

Gleiche  Aeqnivalente  beider  Flüssigkeiten  wurden  in  zuge- 
schmolzenem  Rohr  8  Stunden  lang  bei  180°  erhitzt.  Bei  der 
Destillation  ging  ungefähr  die  Hälfte  des  Essigäthers  unverändert 
über.  Der  Rückstand  wurde  mit  Wasser  behandelt,  die  darin  un- 
lösliche Flüssigkeit  mit  alkalihaltigem  Wasser  gewaschen  und  über 
Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt.  Zwischen  156^  und  158^ 
destillirte  eine  grosse  Menge  Bromessigsäureäther.         « 


1)  Schon  Daflos  fand  iiu  Jahre  1820,  Tromiuiidorff  iibues  J.  Phamu; 
das«  CIH  aus  Ksaigäther,  fissigsäare  nnd  Aethylehlorür  bildet.    D.  R«d. 
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r  Die  witerige  Flthwigketk  von  ^er  Behaadlnng  des  RüdtstaDcU 

T^m^prt^  «klier  xaA  Helerte   beiia  äitü^pea  mit  kohleiiMuretn  Blei 
eMigsaures  Blei. 

Die  hier  stattgefoiid^e  i^tielle  ZeiBetnmg  TenioBliclit  Verf. 
durch  folgende  Bleiehaig': 

C3H5  j  ^  /        .  ^2^5    1  H  )       ' 

Diese  Reaetion  scheint  aber  bei  der  Einwirknng  von  Brom 
auf  T^ssigäther  nicht  die  Veranlassung  zur  Bildung  der  Essigsäure 
gewesen  zn  sein,  da  kein  Bromessigäther  nnter  den  betreffenden 
Prodncten  angetroffen  wurde. 

Verf.  schliesst  mit  der  Bemerkung:  ^Die  Zersetzung  des  Essig- 
Stbers  durch  Brom  und  Bromwasserstoff  entspricht  genau  derjenigen 
von  EssigsSureanhydrid ,  welche  Gal  *)  studirt  hat  und  zeigt  wieder 
die  Analogie^  welche  zwischen  den  Aethem  und  den  Säureanhj- 
driden  existirt.^ 


M.  ^Simpson.,  ZeEBdtxuiig  des  TricjuaUyls  imA  Kilikjdrat 

Aus  Prooeed.  roj.  80c  XII,  236  darch  J.  pr.  Cheu.  LXXXYUI,  312. 
Vetf.  Hess  1  Aeq.  Tribromallyl  C^B^^^  auf  3  Aeq.  Gjaa- 
kalimn  in  viel  Weinf^dist  g^lö»t  bei  100°  16  Stunden  in  gut  ver- 
lebloesenen  GefUsseii  einwirken.  Nachdem  sich  fast  alles  Kaliiim 
als  Bromkalium  abgefetchieden  hatte,  wurde  die  alkoholische  Fltts* 
stgkeit  abgegossen  mid  in  einem  Kolben  mit  Stücken  von  Kali* 
hydrat  miter  Zorückfltessen  des  Weingeistes  so  lange  gekookt,  bia 
sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelte.  Hierauf  wurde  der  Wein- 
geist abdestiDirt  und  der  Kttcksiftnd  vorsichtig  mit  ttbemohttsBiger 
Salpetersäure^)  behasdeltf  wobei  zugleich  eine  schwane  Maase 
aerstört  wurde.  Aus  dem  nun  bei  niedriger  Temperatur  zur  Trockne 
gebrachten  RtickstAnd  zog  Alkohol  eine  organiscfae  Säure  ans,  welche 
durch    Ammoniak   neutralisirt    und    mit    Silbersalz    gefällt   wurde. 


1)  m^tb  Zeitsohr.  V,.2'28  u.  402. 

2)  Statt  der  Salpetersäure  ha*  Verf.  auch  andeie  »SSuMa  aar  Abedwi- 
'da^f  der  neuen  Stare  aagewendet,  uriu  xa  beweisen  ^  daea  die  Salpetersaare 

als  Oxydationsmittel  keinen  Theil  an  der  Bildung*  der  neuen  Säure  hat 


At»  dtoni  neu  »ntstandenen  Silbemdss  wurde  die  flinre  dvreli 
BoWefelwMBerstoff  frei  geina<M  und  die  erhahenen  KryetaDe  sw^ 
mal  aas  Wasser  umkrystallisirt. 

Die  farblose  SiCiire  Heferte  bei  der  Analyse: 
KobleoBtoff     WaiBWSlog 
^efhsdsn  41,24  ißi 

boKchaet  40,91  4,64 

filr  die  Formel  Ci2^80li* 

Eigefischaften  der  KrystalU,  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  nnfl  Aether,  Geschmack  angenehm  sauer,  Schmelzpunkt 
185^,  sich  in  hoher  Temperatur  zersetzend.  Die  Lösung  liefert 
mit  essigsaurem  Blei  einen  reichlichen,  in  starker  EssigsKure  lös- 
lichen Niederschlag.  Die  Lösnngen  ihrer  neutralen  Sake  flQlen 
Eisenchlorid  rothbraun<  aber  weder  Chlorbaiyum  noch  Chlorcalcinm 
liefern  ohne  Zusatz  von  Alkohol  einen  Niederschlag.  In  diesen 
Reactionen  zeigt  sie  Aehnlichkeit  mit  der  Bemsteinsäure ,  von  der 
sie  sich  aber  durch  ihr  Verhalten  in  höherer  Temperatur  unter- 
scheidet. 

Das  Silbersalz  fand  Verf.  zusammengesetzt:  0^2^6^3011  0- 
Danach  scheint  die  Säure  dreibasisch  zu  sein,  doch  wird  Verf. 
noeh  weitere  Belege  dafUr  beibrii^en. 

£s  ist  Verf.  nicht  gelungen ,  das  Tricyanaltyl  selbst  in  reinem 
Zustand  danustellen.  Als  er  die  alkoholische  Flüssigkeit  von  der 
&eaetion  des  Tribromallyls  auf  Gjankalium  abdampfte,  blieb  eine 
schwarze  theerartige  Masse,  aus  welcher  Aether  einen  braunen, 
in  Wasser  leicht  löslichen  Körper  auszog,  der  beim  Erliitzen  mit 
Natrium  Oyannatrium,  mit  Kalihjdrat  Ammoniak  und  eine  Büure, 
mti  Sahttänre  Salmiak  und  eine  SiUire  lieferte.  Die  Zenetsnng  des 
TrieyanaUyls  mit  Kalihjdrat  drückt  Verf.  In  folgender  Gletchnng 
aus: 

CACys  +  8K0H0  +  6H0  «  CiAKsOi,  -f  8NH,. 


1)  In  der  empiriscfaeu  Formel  unterscheidet  sich  diese  8&ure  yon  der 
von  Hlasiwetz  und  Barth  (diese  Zeitschr.  V,  234)  atu  dem 'Mikdbsiicker 
dargestelltea  s^Uinre  nur  durch  Hs,  welehe  dSe  letirtere  mehr  eatUUt.  Die 
&aim  asi   dem  MOehsuelMr   hat  sioli  bis  j«ls(  av  als  Ibasisob« 


Pfficdel'ti.  OrA^tt,  Vthpr  eiotg«  offMiliebe  V«f1riiidiuig»a  6I0.    286 
£r  giebt  der  8itre  felgmae  rido*eHe  Fomel: 


(.  Friedel  u.  J.  M.  Craftu.     DAw  elllige  OlSaidadie  fttÜB- 

ingin  u«  das  itMgiwIcht  dei  Sttidiiis. 

Compt.  rend.  LVI,  590. 
Die  Verff.  babeu  den  von  Ebelmen  ^)  darge9tellten  bei  165^ 
siedenden  KieselsXareäiher  mit  Cblorsüicinni,  wie  sie  sagen,  in  dem 
Verhtiiniss  von  3  Aeq.  des  enteren  zn  1  Aeq.  des  letzteren  V2 
Stande  in  verschlossenem  Gefitss  auf  160^  erhitzt  nnd  ein  Product 
erhalten,  dessen  grösster  Theil  zwischen  152^  und  158°  siedete. 
Nach  einer  gewissen  Auzahl  ron  fractionirten  Destillationen  haben 
sie  die  Fraction  155**/!  57*  besonders  gesammelt  nnd  analysirt. 
Die  f(ir  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Chlor  nnd  Silicinm  erhaltenen 
Zahlen  stimmten  genan  mit  denen,  welche  die  Formel 

▼erlangt. 

ßie  fanden  lÜe  Dampfdiehte  die.<iet  Prodncts  =  7,05,  während 
die  obige  Forinel  %fil  Toranssetzt 

Die  Bildnng  dieser  Verbindung,  deren  spec.  Gew.  in  d^r  0. 
A.  nicht  angegeben  ist,  drticken  die  YerS.  dnrch  folgende  Olei- 
chong  ans: 

,  <(CA)!h)+*"^-<(€.H.>') 

Cl 
Eiyenwrhafien:    Die  Verbindung  raucht  nicht  an  der  Luft  nnd 
besitst  nichts  von  dem  Geruch  des  ChloraiHdums.     0le  wirkt  so- 
fort  ättt  Alkokol,  Indem  sich  unter  Entwicklung  von  Salssänre  wie- 
der KieselsänreSther  regeneriit. 


1)  Ann.  Cfaein.  Pharm    LH,  SU  u.  LVII,  31».    D.  Red. 
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Bei  der  fraetionirten  Destillation  deg  Kohprodneii  von  der 
EinwirkiiDg  des  Chlorsilicituns  auf  KieselsXorellther  erhielten  die 
Verff.  eine  Fraction  1 33^/140°:  Sie  trennten  davon  eine  ge^^en 
136°  siedende  Portion  und  anal^sirten  dieselbe.  Nach  den  eriial- 
tenen  Resultaten  glaubten  sie  sich  berechtigt  anzunehmen,  dass  da* 
rin  eine  grosse  Menge  eines  Dichlorhydrins  enthalten  gewesen: 

CI2 

Dasselbe  Product  bilde  sich  in  geringe^  Menge  neben  viel  von 
dem  oben  beschriebenen  Monochlorhydrin,  wenn  man  einen  Ueber-  | 

schuss  von  Chlorsilicium  auf  Alkohol  einwirken  lasse.  1 

Der  MonochlorkieselsHureäther  wurde   ferner   noch    durch    an-  \ 

dere  Reactionen  erhalten.  Unter  anderen  durch  fünffach  OhlorphoB- 
phor  und  durch  Acetylchlorür  auf  KieselsäureSther.  Die  Verff. 
hofften  bei  der  letzten  Reaction  einen  essigsauren  Kiesels£ureJ(ther 
zu  erhalten,  es  hatte  sich  aber  keine  Spur  eines  solchen  gebildet. 

Kieselsäure- Aethyl'Amyläther.  Beim  Vermischen  des  Chlor- 
kieselsftureäthjläthers  mit  Amylalkohol  „in  gleichen  Aequivalenten^ 
erhitzt  sich  die  Flüssigkeit  unter  Entwicklung  von  Saksfiure  and 
wenn  man  das  Product  der  Destillation  unterwirft,  so  geht  fast 
das  Ganze  zwischen  205''  und  225""  über.  Die  Fraction  216''/225'' 
wurde  analysirt  und  dabei  Zahlen  erhalten,  welche  einer  Verbim 
düng  von  folgender  Zusammensetzung  genira  entsprechen: 

Diesen  Körper  fanden  die  Verflf.  schwerer  zersetzbar  durch 
Ammoniak,  als  es  Ebelmen  fHr  den  KieselsICuveatnylHther  angege- 
ben hat 

SühciumathyL  Chlorsilicium  wirkt  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nicht  anf  Zinkütibyl  ein,  wenn  man  aber  eine  Mischung  dei 
beiden  Körper  in  dem  Verhttltniss,  dass  gleiche  AeqaivAlente  Chlor 
nnd  Zink  vorhanden  sind,  in  einer  zugesehmolzenen  Röhre  eitiitst, 
so  tritt  gegen  140^  Reaction  ein.  Dieselbe  ist  vollständig,  wenn 
man  3  Stunden  auf  leC  erhitzt. 
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Beim  OeAien  der  Röbre  entwidMlte  tiob  eine  grosse  Me&ge 
tiaes  mit  wenig  leeehteader  FkiniiDe  brennenden  Gases.  Die 
Röhie  «ntiiält  aeoh  einen  sehr  flUclitigen,  ni|.  stark  lenehtender 
Flanune  brennenden  £u)UenwaS8ersteff,  ekie  bedeutende  Menge 
CUenUicinm  und  endlich  eine  swisehen  151^^  «nd  154^  siedende 
Flüssigkeit.  Der  DeetBlationsrflcteand  besteht  ans  Chknink  und 
netallisehem  Zinlc,  dessen  Bstslelien  die  Bildnng  von  Kohlen- 
wassersteffen  erUire. 

Die  gegen  löd""  siedende  Fläsaigkeit  wände  mit  Wasser  ge- 
waschen, un  eine  geringe  Menge  Chlorsilicinm  an  entfernen  ond 
noehmals  deatUlirt  Sie  stellte  dann  eine  vollkfemmen  klare  Fliis- 
s%keit  dar,  wdehe  leichter  als  Waasar  and  darin  anlöslioh,  duroh 
concentrivte  Kalilauge  und  gewäknliahe  Salpetetsünre  nieht  .ange- 
ipriffen  wnrde.  Sie  baauite  mit  einer  lenehtenden  Flanune  and 
lieferte  eines  weissen,  fianch  von  Kieselecde. 

Sie  enthält  Kohlenatofi  und  Wassevsteff  in  dem  Verhältaisa, 
vekhes*  der  ^nsunmensetnaag 

«(€,H,)4 


Die  Daaiffidiebte  wnrde  m  M3  geftmden,  die  B^vethaung 
ergiebt  4,99. 

Die  erhaltene  Verbindung  ist  also  Silieinmftthjl,  welches  dem 
Dibromtfthyl  von  Frfuikland  entspricht. 

Die  Verff;  sind  '  mit '  der  Fortsetzung  dieser  Untersuchung  in 
dem  Laboratorium  von  A.  Wurta  beschfiftigt.  ' 


Dr.  Ed.  Divßrs.  ,Deb«r  die  ipootuft  Uasetiiuig  der  Schien- 
bavHiYolle  in  Pectiii-  and  Parapectmrtnre. 

Chem.  News  1868,  164;  ans  Chem.  soc.  19.  MUrx  186S. 
'Ver£i  hat  SehiessbanmwoDe ,  welche  dnseh  £inwifknng  eines 
Oeniiaehes  von  SehwefelsSttre  nnd  Salpeterstture  auf  sehwedisches 
Fflirirpapier  dargestellt  war,  8  Jahre  lang  in  einem  ventopften 
Ckef&ss  dem  aerstrenten  TagesüAt^  niemals  den  ddreeten  Sonnen- 
strahlen ausgesetst     Als  er  naeh  dieser  Zeit  den  Stopfen    lüftete, 


239  H.  B*is«U   l3«lMr  einige  RMMttoneii  4m  dviibaaünbwi 

%ei^  sieli  ein«  heftig«  GaMntwi^long,  welche  der  EMipisaclie 
nach  von  Stickozyd  heTznrtthren  sdnen.  Dmi  GefHm  wurde  hbb 
noch  anderthalb  Jahre  mit  lose  aufgesetatem  Stopfen  stehen  g^ 
)«f86ti.  Naeh  dieser  Zeit  hat  eich  eine  gallertartige  Masse  gebil- 
det, welche  theilweise  in  Wasser  löslich  war  tind  sauer  reagorta. 
Die  wXssri^e  Lösnng  wvrde  dnreh  Tersehiedene  Metallsdse  geillh, 
namentlii^  dnreh  Bleiessig,  die  Nitrate  von  i^necksilber  und  SBb«s; 
Kupfervitriol,  Eisenchlorid,  aber  nicht  dnrch  Maogaar  und  Ziak- 
sabe.  6ie  redncirte  sofort  kalisohe  KupCerlösang  tmd  fkrbte  Kali- 
lange  gelb. 

In  unserer  Qnelle  beisst  es  weiter:  „ Diese  Reactkmen  sehieiftMi 
den  Schlnss  zn  rechtfertigen,  dass  Peetlnsänre  das  HanptaersetMings* 
prodnc«  nnd  dass  der  in  Wasser  nniösitche  Rttckstand  ParapectiiiBim« 
gewesen  sei.  Diese  letatere  Snbstana  komte  in  Alkali  gelöst  und 
dnrch  Sftnren  wieder  geMlt  werden;  das  Natronsak  denelben  wnrde 
dnreh  Alkohel  aus  der  wissrigen  IXisnng  ab  guamiaitige  Masse 
niedergeschlagen,  nnd-  wegen  der  UnnBÖglieiilnit,  kTystaffisirte  Ver- 
bindungen zn  erhalten,  wnrde  kciine  quantitative  Analyse  vorge- 
nommen. Es  war  nicht  möglich,  die  Gegenwart  von  OxaMare 
und '  Znokersftitre  in  dieser  aerselzten  SehiessbanmwoHe  nacbsa- 
weisen.** 


H.  Basselt. .  Ud>er  eimge  RMcüoBen  dei  dnibaiiichcii 
imeisenitlien,  €H(4\H30)3. 

Cham.  News.  1868,  168. 

Verf.  suchte  zunächst  eine  Methode  sur  Darstellung  dieses 
Aethers  auszumitteln ,  welche  ein  günstigeres  Resultat  lieferte,  als 
die  von  Kay  befolgte.  Das  folgende  Verfahren  ergab  eine  der 
Menge  deg  angewendeten  Chloroforms  hst  gleichkommende  Aus- 
beute. 

In  einem  Kolben,  mit  aufbteigendea  KfiUrohr  verbsttdeii,  wurden 
1 8  Unaen  absoluter  Alkohol  mit  3  linsen  GhlonoAinn  gemischt  und  nadi 
und  nach  in  kleinen  Portionen  i%  Unzen  Natrium  eingetragen,  indem 
die  Reaetion  dnrch  ErwXiviea  im  Wasseshade  naterstfttst  w^wde.  Dm 
tttiersehtlsslgen  Alkohol  desiiHirte  man  hieranf  im  Wasserbade  ab»  bs 


kmddie  dvn  Rttckttotid  mit  WaMar,  irodmete  4aa  obfa  aafrekwinir 
iBcnde  Oel  mit  CUorcalciiim  xmd  reotifidrfco. 

Vi»  dieM»  Prednet  wurde»  «3  Aequiviikiite  out  2  Ae%iii- 
Talenten  Bpraäureamkydrid'^  in  einem  «ogeflcbiBolseaeQ  Bdir  aechs 
Standen  W  lOD^  erhitat  Die  evbaltea^  f  IflMigkeit  wurde  in.  einer 
Retorte  bis  an  200^  deetillirt.  Als  das  Uebergegangene  mit  einer 
geringen  Menge  Wasser  g4sehatt0lt  wuide»  bfldete  sicbjeine  auf* 
sehwimmende  Schicht,  in  welcher  deuilicb  der  Gerach  des  gewöhn- 
lidien  Aedters  «ad  des  AmeiseniKareäthers  Mtersdiieden  werdeo 
konnte.  Aach  die  awischen  86^  «ind  56^  liegende  SKedetempersk- 
fear  «atspriekt  einer  soldien  Miaeliiing,  In  der  wtfssrigen  Lösong 
lUsat  sieh  laieht  dnroh  BiseneUorid  und  Qaedrailberchloiid  die  Ga- 
genwftrt  ven  Ameisensftare  naehweisen. 

Der  BOckatand  in  der  Beiorte  aeigt  alle  JBigenschaften  des 
Bibonjfnreätliexs  und  wird  mit  He£kigkeii  dnreh  beisses  Wasser 
unter  Entwicklung  ron  AUcohoIdttmpfen  aessetat 

Die  Beaction  des  Boisftnreanhydrids   auf    den   dreibasisohen 
Ameisensäureäther  drückt  Verf.  in  folgender  Gleichung  ans: 
8(4SyH,^3)  +  9Bo,0^  =Ä  C^2HB)2Bo4«t  + 

E$${f$äwnaiiM/dHd  im  Uabenchoas  triikU  1b^  1(0°  ia  «hnli- 
eher  Weite.    Der  Vecü  giebt  defilr  folgeade  Beaetionagleühaiig: 

Dreifach  Jodphosphor.  1  Aeq.  wirkte  auf  ^  Aeq»  des  drei- 
basischen AmeisensänreXthers  wie  Verf.  meint,  imter  Mitwirkung 
Ton  Wasser,  welches  in  dem  Jod  enthalten  gewesen,  nach  folgen- 
der Gleichung  ein: 

2(€,H,sö,)  +PJ3  +  HjO  «^.^HgHjPOa  +  SC^J  +  2  J^^jo. 

Dr.  Attfieia  und  J.  Robbins.    VAtt  Oxamid. 
Cbera.  Nawi.  1868,  166,  aus  ehem.  soc.  19.  MMn  1868. 
Bobbins  hat  beobachtet,  dass  ein  Gemisch  von  Cyanwasserstoff 
und  Wasserstoffhyperoxyd  bei  aehn-  oder  mehrtägigem  Stehen  ei» 


MO        Bd.  LinAeiii»iiii,  Ueb^r  ^as  Verhalten  de«  Bensophanone 

tten  weiisen  krystallinisohen  Absats  bildet  Dtaser  wude  rwk  Dr. 
Attfield  untersucht  und  als  Oxamid  erkannt,  sewoU  durch  die  Ans- 
tyae,  als  anefa  durch  Vergleiehnng  mit  dem  ans  OiakSoretttfaer  und 
Ammoniak  bereiteten  Oxatnid.  Er  drflekt  die  Bildunf^  deseelbeti 
aus  den  genannten  Substanaen  durch  folgende  Glelebung  aoa : 

3H0,  +  9HN0|  ssNtJH, 

/cA" 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  irarde  die  SubstawE 
in  Ammoniak  und  Oxalsfture  verwandelt. 

Verf.  erhielt  auch  geringe  iCengen  von  Oxamids  ^  ^  ^u>  ^^ 
menge  von  Cjankalium  imd  M anganhyperoxyd  mit  einer  sehr  ge- 
ringen  Menge  Scbwefelstture  b^mnd^te.  Es  gelang  ihm  jadoeh 
nicht,  Aethyloxamid  durch  Einwirkung  von>  Wasserstöfihypieroxyd 
auf  Cjanfltiiyl  zu  eneugen.  *^  Möglicherweise  wurde  bei  dieaer 
Reactiou  Alanin  gebildet.     B.  — 


Ed.  Linnemann.     Utk«  d»  HAÜUsa  dei  BoiOplMOU 

gegen  fMwirdenden  Wuaentoff^). 

Aus  den  nachfolgenden  Versuchen  des  Verf.  ISsst  sich  schlies- 
sen,  dass  sich  das  Benzophenon  Ci^B^gO  mit  4  Atomen  Waseerstoff 
verbindet  und  dadurch  ein  Körper  vonderZuaammensetsuag  C^^K^^Q 
eraeugt  wird,  den' Verf.  Bcnzhydrol  genannt  hat  Nach  vorlSufi- 
gen  Vertnehen  hXlt  Verf.  diesen  Körper  fUi'  einen  einatomigen  AI- 

kohol       ^^   l^lo/   Es  wurde  bis  jetzt  nur  der  BenzoösäureKther 

erhalten.     Mit  Essigsäure  und  Stearins|Uir)B  analoge  Verbindungen 
SU  erzeugen,  führte  nicht  zu  dem  gewünschten  Resultat 

Darstetlung  des  Ben%hydrols,  Es  wurde  aus  dem  Rohproduct 
von  der  Destillation   des   benzoSsaureii    Kalks   mit   Kalk   und    von 


l)  AuBsag  aus  einem  rom  Verf.  mitgethcilteu  Separatabdruck  aus  Aun. 
Chem.  Pharm.  CXXV,  22S. 
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dar  DMüD^liwA  sdM  besm^Mmren  KiJks  oiit  essigf anrem  Kalk  die 
WtUäMi  290"*  los  d2b^  «bgetebiddeii,  una  diese,  gelöst  in  wäaseri- 
gern  Alkahol,  mit  Natrimtiamidgtttn  behaad^  Es  findet  unter  Er* 
Mteimg  ^e  lebhafte  Beaetion  statt,  und  ee  entwiokelt  sieh  fast  gar 
kein  Wasaer0to%as.  Wird  die  Fl^ssif^keit  in  staik  alka&ch  nnd 
diflUtUsig^  so  wirki  das  Amalgam  nmr  noch  sehr  lai^sam  ein ;  «an 
hat  ans  diesem  Gmnde  das  Natron^  .wie  folgt,  ent£«rnt  imd  die  Snb- 
alans  mahnaals  von  Nenem  mit  Natrimpamalgam  behandelt  Man 
uevtiaibirt  mit  SehweCeMnre,.  fijtrirt  vom  ansg6schtedeB«ai  Sak  ab, 
waseht  die0ea  mit  Alkohol^  dann  mit  Aetber  nnd  vereinigt  die  FlOs-^ 
ni^eitea.  Man  »etat  hianmf  0#  viel  Wasser  an»  bis  eine  milchige 
Trflhiiag  entsteht  nnd  steht  mit  Aether  ans.  Beim  Verdunsten 
des  Aethers  bleibt  die  Sobstana  frei  von  Katcon.  Diese  wird  wie* 
der  in  wHsserigem  Alkohol  *geU^  und  so  lange  mit  JN^atrinmamal- 
ga«i  behandelt,  bia  sich  längere  Zeit  freie«  WasserstoiTgas  eo^- 
viekelt  hat  9cUies«Ucb  sieht  man  dia  Snbstaaa  wieder  mit  Aether 
ans,  sehflttelt  die  Itherisehe  Li^snng  noeh  tUditig  mit  Wasser,  am 
aUen  Alkohol  an  entfernen,  nnd  verdunstet  an  der  Lnft.  Man  ei^ 
hSlt  so  als  VerdnnsteDipsrflekgtand  eine  gelb  gefiirbte  Flüssigkeit, 
die  beim  llngeien  Stehen  von  selbst  lest  wird,  beim  fiertthrea  aber 
jedesmal  sofort  erstarrt.  Diese  wird  duro{»  mebormaliges  Auflösen 
in  Aether  und  Auspressen  der  erstarrten  Masse  faiblos  erhalten. 
Ana  Benaol  UUst  sie  sieh  am  leichtesten  krysfallisiren. 

Die  Elementaranidjse,  welche  wegen  der  gleidizeitigen  Fltteh- 
tigkait  und  Schwerverbrennliohkeit  der  Substans  mit  Sehwierigkei- 
ten  verknüpft  ist,  wurde  mit  gekörntem  ]£npferai;7d  und  Sauer- 
stoff» oder  mit  einem  Gemenge  von  chsopisanrem  KaH  und  chlor- 
saurem Kali  mit  vorgidegtem  gekörnten  Kupfeiroxyd  ausgeführt: 
'  Qeftmden: 

'   angew.  Substans       0,0966  gn».         0,1600  0,1604  0,1409 

KöUezwtoff  68,96  86,92  86,89  86,61 

WaaMXstoff  7,92  7,66  7,80  7,66. 

Beredmat  lUr: 
Beosophenan:  Bensophenon  -h  H«: 

Cf,        166        85,7«  €43  156  88,87 

Hi4  14  7,61 

Ö  16  8,61 

186. 

16 


Ht« 

10 

5|49 

0 

16 

182 

%99 

ZeÜMUrift  f.  Oken.  «. 

?kum.  1SB8. 

242      Cd.  Linnemaan,  U«bef  das  VerMtan  da»  Baniophanoiia  ete. 

Bigena€h4Kften  des  Benzh^fOroU.  VtMMch  in  kAltom;  wenlf  Im  m^r 
deodam  Warner;  bei  mf  bis  90^  acbon  wieder  «k  Trfibtmg  sieh  ab- 
scheidend ;  Alkohol,  Aetber  und  Bensol  lltoen  es  dagegen  in  aUen 
VerhlätnisseD,  und  in  Aetberdampf  serfliesst  es  sogar  <)•  Ei  staBi 
blendend  weisse»  seideglünsende  Nadeln  dar,  die  aaeh  dem  V«rfi 
einen  gane  aehfwach  erstiokenden  Genteh,  ähnlich  wie  fein  aerfli^ke 
Stearinsünre  haben,  tmd  sieh  wie  diese  fettig  anflOilen.  Sehmibt  Itoi 
67,6^  2a  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  oft  lange  unter  Arena 
Sehmehtpnnkt  dflssig  bleibt,  beim  Beiflbren  mit  einem  Bpitsig;<m 
Körper  aber  wieder  angenblieklich  fest  wird,  destüUrt  bei  2M^  bis 
d97^  ohne  Zersetzimg  als  farblose  Fliissi^eit,  und  ist  aneh  seboD 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig,  indem  es  Hber  Sehwe- 
felsXnre  unter  eine  Glocke  gestellt  die  SSnre  iltark  roth  Hbbt 

Darsttlltmg  den  Benzo^äureätheriJ'  Es  wnrde  Benshydrol  mit 
s^nem  Gewicht  BensoCsIbre  24  Stunden  auf  160^  b»  170*  erhtaC; 
und  die  teigige  Maisse,  nachdem  sie  mit  Alkohol  von  90^  angerlllivt 
worden,  mit  einem  Ueberschuss  gesKttigter  Bodalösung  yersetst,  mit 
Aether  ausgesogen  und  die  Stherische  Lösung  der  BenaoMSnrerrer* 
bindung  mit  Sodalöeung  und  Wasser  geschüttelt  und  sehlieeslieh 
yerdunstet.  Ak  Verdunstungsiftckstand  bleibt  ein  brannes  Oel  sn- 
rttck,  welches  nach  einiger  Zeit  erstarrt. 

Wird  da6  erstarrte  Oel  in  seinem  gleichen  Voluin '  "kochendem 
Alkohol  gelöst,  so  scheidet  sich  bei  langsamem  AbkflUen  ein  groe* 
ser  Theil  des  Benssoöttthers  wieder  aus,  und  awar,  so  lange  die  Lö- 
sung noch  warm  ist,  in  Form  Ton  Oeltröpf(6hen,  die  aHen  Farbaieff 
mit  sich  nehmen.  Weisen,  nach  Entfernung  der  ersten  Antheile, 
die  auslallendtti  Tropfen  farblos,  so  giebt  man  noch  etwas  Alko- 
hol an  und  Iftsst  das  Ganfee  über  SchwefeklCure  verdunsten. 

Der  Benzoöäther  wird  so  in  kleineD,  harten,  glSnzenden  R17- 
stallen  erhalten,  ^  die  unter  dem  Mikroskop  al^  farblose,  durchschei- 
nende Würfel  erscheinen. 


1)  nObs^leich  in  Benxol  b^  gewöhnliehar  Temperatur  sehr  IMich,  litott 
•11  lieh  doeh  aui  einer  heiM  ftbers&ttigten  LÜBung  beim  Abkahleii  auf 
einer  Mutterlauge  kiyatallialrt  erhalten/ 


Der  iMUK^rtMf«  B«ikhfll'otibth»r  stteUkt  h^'  1^  bis  ^0^ 
Mit  w^inf  eki^m  Kali  seriegt  ev  sieb  sobMi  he\  100^  wieder  in 
BtasoMluye  und  Bensbyirel.  -^  Bestgüeb  der  Betrachtangen^ 
wriebs  Yegf»  iber  d«i  ebefliliebe  Vatbalten  4er  Keitone  anstelH, 
verweisen  wir  auf  die  0.  A.  Nur  einen  Sata  glauben  wir  anMireii 
m  milaaeii,  weil  es  sonst  seh^ilien  kdiinte)  als  seien  wir  mit  dessen 
Inbalt  gans  einverstanden.  Verf.  sagt  auf  Seite  236:  „Vom  Aceton 
deririrt  ein  GUorid  von  der  Formel:  €3fig,Cl,  welches  identbcb 
ist  mit  Monocblorpropylen  ^) )  nnd  wenn  das.  Cbloral^l  bis  jetzt 
ancb  nicht  aus  Allylalkohol  dargestellt  ist,  so  wissen  wir  doch  nach 
den  Erfahrungen^  die  wir  am  Jodallyl  und  Bromallyl  gemacht,  dass 
das  Chlorallyl  identisch  mit  MonochlorpKopyUn  sein  wird/  Die  Ideu- 
titSt  von  .Jodallyl  mit  Monojodpropylen  und  von  Bromallyl  mit 
Honobrompropylen  ist,  (wenigstens  öffentlich),  noch  nicht  experi- 
mentdl nachgewiesen,  höchstens  hypothetisch  angenommen«  — E. 


'''Eä:  tinnemänn.   (ftuvandliuig  l68  Zuckers  in  laiuiit'). 

Verf.  wendete  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  modificirten  Rohrzucker  an.  In  die  von  Sflure  befreite 
concentrirte  Lösung  brachte  er  nach  und  nach  kleine  Mengen  von 
Natriumaniatgam.  -  Sobald  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  gewor- 
den, hörte  die  Wassdrfttoffentwickelung  fast  gXnilich  auf,  und  hatte 
BUtt  die  FHlsstgkeit  schon  vor  dem  Eintragen  des  Amalgams  mit 
etwas  KaR  versettt,  so  bemeikte  man  auch  nieht  einmal  diese  an- 
ftxigliehe  Gasentwickelting.  (Es  i»ei  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen, 
den  2n^er  in  saurer  Losung,  mittelst  Zink  in  Mannit  überzufüh- 
rML)  Die  starke  Erhitcnng  mSssigte  man  durch  Süsseres  Abkflh- 
kOL  Nach  vollendeter  Einwirkung  übersättigte  man  schwach  mit 
Mnr^feMurö,  stuitap^  den  ÜMtorschuss  mit  Kreide  ab  und  ent- 
terato  die  Hatiptmfenge  ^el  schwefeliauren  Balses  durch  Eindam- 
ffan,  Krystiillisif«»  und  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  Mutterlauge. 


1)  Friedel,  Ann.  Cbem.  Pharm.  CXII,  886. 

2)  tasMit  aus  einem  vom  Verfi  einfesandtea  deparatabdraek  mu  Ann. 
CiMm,  Pharm.  CXXIU,  13«. 
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244        ^d.  LiJineinaB»^  ^«a  dorn  U«beiiK«iig  mu  d«r  Aeiybtlke 

Aqs  der  «HD  Syrap  verdaadpften  F]li88i§;fceit  atM«  «i/ek  bei 
Iftngereoi  Stehen  HaMit  in  KrjstaUea  ab,  d^r  dia»k  Abfvenm 
und  Umkrystallismn  mw  koehendem  AIk<4iol  rein  gewoanea  irssde. 
Die  Verbrenaiiflg  dM  mebrfach  kfyaUUiiirten  Pfodnctai  gmb  fol- 
gende Eeanltate: 

Kohleaffepff  Waaentoff 

gefunden  39^2  7,87 

berechnet  39,6^  7,69 

für  die  Formel  CjH|4Ö|. 
Der  Schmelzpunkt  des  so  erhaltenen  Hannits  wurde  bei    165^ 
bis  166^  gefunden.    (Löslichkeitsbestimmnng  fehlt  in  äer  0.  A.) 

Verf.  hat  vielfache  Versuche  über  das  Verhalten  verschiede- 
ner Zuckerarten,  besonders  der  durch  die  Formel  C^H^jO^  ausge- 
drückten Tsomeren,  gegen  Natriumamalgam  angestellt  Er  fand  es 
sehr  verschieden^  beobachtete  jedoch  mehrfach  das  Auftreten  dee 
Mannits. 


Ed.  Linnejnann.    Im  ifHä  lU^tXfßa^  Mt  to  klOjMkli   tB 

die  Keihe  der  FettUrper,  und  mg^ehrt  0* 

1)   Verhallen  des  Acetons  gegen  Brom^ 

Verf.  theilt  hierüber  Folgendes  mit:    . 

Das  verwendete  Aceton  vfar  durcb  n^ebnnalige  Seetificatip« 
aus  käuflichem  Aceton  gewonnen.  DjBr  fiiedep^nkC  desselben  Jag 
zwischen  56°  und  58^.    (Analyse  ist  in  d^r  O.A*  nicht  ang^ebe^) 

„Das  Aceton  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  ßroin.  Jedei; 
Tropfen  Brom  wird  unter  heftigem  Zischen  ^nd  starker  Srwibrmang 
vom  Aceton  veIschl^ckt.  Ordssere  Mengep  Brom  lassen  sieb  1119t 
dann  mit  Aceton  verbinden,  wenn  man  beide  eiskalt,  ^ter  bestXa- 
digem  Abkühlen  zu  einladet  giebt^,  n^d  swax  .po,  d|iss  man  dai^ 
Brom  tropfenweise  in  des  Aceton  gi^flBt.  Ein  Moleklll  i^f^etoa  nimmt 
auf  diese  W^e  mit  Leicjbtiigk^it  ,pw  )lolekül  Bvqvß  mat^  GegeA 
Ende  der  Operation „  und  fast  immer,  wenn,  man.. das  Br^m  tx^ 
rasch  zugiesst,  entwickelt  sich  etwas  Bromwassezsteff.^ 


1]  Aussog  aas  eioeai  vom  Veii  «ingstandtaa  öepsanati^hdrueli  «vs  Ana. 
Chem    Phanw.  UXXV,  807.  ... 


te  «•  Ben»  te  retIMhrper,  «nd  «»««iMlirt.  945 

nllaDebttiid  jedoch  vetbindet  sieh  da«  Aceton  nicht  sogleich 
ttnt '^efii'"Brotti j  «nd  dieser  Fall  kann  «elbst  dann  eintreten,  wenn 
mtm  Aiteteitf  «Ad  Brotn  nimmt ,  welche  «ich  bei  einem  andern  Yer- 
iMli  leicht  verbtln'dea  hatten,  eine  Erschetnim^,  über  welche  schwer 
Beehenachaft  an  geben  ist.  In  solchen  FttUen ,  dass  man  an  einem 
Aeeton' mehrere  Tropfen  Brom  gegeben,  ohne  dass  diese  toogleich 
TetsehwiliAen,  &det  dann  gewöhnlich  nach  einiger  Zeit  eine  plöta- 
Hdhe  Sea<^n  statt ,  bei  weicher  nnter  BromwasserstoffentwiiUimg 
datf  Bmm  versehwtndei  Der  Best  des  Acetons,  der  Hnangegriffene 
T^eO,  hirt  dann  merir#ftrdigerw«fise  Me  SigensdUift  erlaagt,  sich 
aSt  jedc^  weiter  «ngesetaten  Tropfen  Brom  sofort  an  vereinigeB.^ 
„Diese  mericwftrdige  Erscheinung  iSsst  steh  mit  Vorthei^be- 
mlfeenV  Hm  mi4^  sohdies  Acetovi  welches  sich  nicht  sogleich  mit 
Bitons  verbhiden  will,  an  dieser  Vearbindung  geneigt  mi  maehen. 
Mm»  brandit  vsff  dem  Aceton  etwa  ein  Beabaftel  ron  jener  Flüssig- 
keit ktuageben ,  welche  bei  der  pitftiilioheh  Reaetion  von  Brom  actf 
Ae«toft  entsteht ,  um  dem  Aceton  die  FVhigkeit  an  geben ,  sich  mit 
irtlier  MqniTVilenten  (?)  Menge  Brom  an  verbinden.  Es  entwickelt  sich 
jedocAi  httmerhiar  unter  diesen  UmstSaden  mehr  Bromwasserstoff,  als 
bei  einem  Aeetto,  welches  sich  sogleich  mit  Brom  vereinigt.^ 

Diese  Thatsaehe  Utestes  nach  des  Verf.  Ansicht  wahvadhein- 
Hdi'  eiediei^n,  dass  das  Aceton,  um  sich  mit  Brom  an  verbuidea, 
enrt  eine  ütblagemng  der  Atome  im  MolekM  erleidet,  welche  manch- 
mal sofort  schon  durch'  ^e  Oegenwart  der  ersten  Tropfen  Brom 
veranlasst  w^rde ,  in  anderen  PfeileD  jedoch  etat  nach  einiger  Zeit 
stattfinde. 

-  Die  durch  direete'  Addition  entstehende  Verbindung  aus  Brom 
und  Aceton,  welche  Verf.  Bromaceton  nennt,  zeigte  wenig  Bestftn- 
dil^ett.  Sehon  bei  mittlerer  Teihperatar  aersetzte  sie  sich  unter 
Auastossmig  von  BromwassentoiP,  unter  Brtanuttg  und  unter  Bnt- 
wiekeiUng  des  heftigen  Oeruehes  nach  AcroleYn.  Dieselbe  Zer- 
letMn^  fttud  be!  der  DestiOatien  sutt,  en  entiriehen  BtrOme  gas- 
förmiger Bromwasserstoftaare,  es  trat  stariie  Verkohhmg  ein,  imd 
das  fibergehende  Destillat  aeigte  im  höchsten  Grad  die  heftig  auf 
die  SeftleimfaXttte  der  Hase  und  das  Auges  wMtHade  Eigenschaft 
des  AorolelM. 


946         Bei.  LlBBafOftBii,  Von  Aem  V^^fgängitaU  im  Aeiylreike 

Fo0tet  Aetdnii  wirkte  ttehr  heftig  auf  Bx«iuetMi  «ib.  Es 
destUlirte  eine  Flttarfgkeit,  wel<^  iem  duroh  einfache  i>eetahitawi 
erlialteiieii  Destillat  gan«  gleich  war.  B«i  wiejlcbrlioller  Di^tiUm' 
tion  über  Kali  rerschwaiid  der  Oertich  nach  Acrri^bi  uad  «mb 
erhielt  ein  Gemenge  von  Aoeton  und  einer  hei  136^  im  140^'  mm- 
d^nden  Flttsefgkeit*  Diese  wjt  sdiwerco?  ab  Waaser,  nnUalich  dmn»t 
von  angenehm  Htberinehem.  Gemoh;  aeigte  nach  mfihmiidigea-  Bee* 
tifieationen  den  Sied^nnkl  des  Epibtetnhydxins  imd  y^fliaod  flieh 
wie  dieses  nnter  ErwKrmimg  mit  ranehendet  SahMünre  an  eiMc 
angenehm  nach  GUorefezm  rieebendwi  Yerhiildnng,  -^  £s  wuvde 
allmäig  in  kleinen  Mengen  bis  snm  Uebersdinss  Bleiozjd  ia  daa 
Bromaceton  eingetragen  and  dann  abdestiUirt  Das  ans  Bwei3diich- 
tea  bestebeade  Destillat  wnrde  ans  dem  Waaaexbad  «eetücirt,  9r#- 
bei  Bwischen  60^  vnd  70*  eine  homegenev  stallt  naeh  AeaeLeiru  riet 
ehende  Flfissigkett  «bergingr  Dieee  war  ein  Gemea^^  r«xa  Waaaes^ 
Aceton  mid  Aorol^n  nnd  siedete  nach' dem  Sntwftssem  b^  64^  bii 
57^.  Es  gelang  nicbt,  dnreh  Fraotioninmg  das  AczoleXb  roaa  Abct 
ton  SU  trennen. .  Der  Rftckstand  von  der  DestillatioB  $m$  de» 
Wasserbad  eatwickeke  bei  fader  üenen  DeetUlatiett  BwmwmHotf^ 
Stoff,  hinterliess  Kohle  nnd   lieferte  ein  aeroleftihalteiides  DeatilhL 

Dae  Bromaceten  sinkt  in  Wasser  ala  schwere»  tobloee,  (  diek- 
fltbsige  Flüssigkeit  nnter.  Setate  man  au  diesem  mjli  Wasser  ttbar- 
gossenen  %omaceton  fxfseh  gefülltes  SSberoxyd,  so  .bUdele  sieh 
Bromsilber,  es  tmt  der  heftige  Gevaek  nach  AofoleYn  an^  es  schied 
stell  metallisohes  Silber  ans  nnd  gleichaeidg 'fand  die  Bildnng  < 
Silbersalzes  statt.  Es  war  an  erwarten,  nnter  diesen  üo 
Acrylsänre  an  erhalten,  nnd  die  bei  einclm  ersten  Versneh  diarge- 
stellte  fiänre  besass  gana  die  Eigenmhaften  deiaelben.  Sa  wnrden 
weitere  10  Grm.  Aceton  mit  37'  Gnn.  Brem  verbwden  nnd  mit  IJW 
Gxm.  SUberozjd  Tersetst  Das  gebildete  Silbersala.wnrde  mit  Tier 
Liter  warmem  Wasser  a^sgeacg  en,  die  neutrale  Losung  mitfitotora^ 
felwasserstoff  aerlegt,  die  yom  Schwrfelrilber  illrirta  si^we  Ltang 
mit  ki^Uensanrem  Natron  neutralisivt  mid  auf  eLrea  100  OC*  ^faigr 
dampft. 

Die  eonceatriiie  Sahdösung  wwde  mit  YetdUnnteir  Scbwdsi^ 
sKure  übersittigt  und  dann  destillirt    Das  saure  DestQlat  imrde  mit 


r^^ 


•in  4i*  B«ft«  d«r  F^ttUkper ,  imd  aiu««keM.  Mt 

BM  üMlrilisirt  v^d  bis  rar  KiystaUisation  abge^ 
immpfL  B«itii  £rk«lt6D  der  eiogeengten  FliUägkeit  kiystallUirten 
pgarfrtig  MideglKaseiide  veiM^  Kadeln^  die  sich  bei  der  Analyse 
Mb  «meiMntMffet  Blei  erwiesen.  Am  de»  Matterlange  des  emei- 
BMb  winde  beim  weiteren  £inengen  über  Schwefelsänre 
Bwekee,  in  kleinen  weiesen  Wavsen  kiystallisireodeB  Bleisal» 
erhalten,  dessen  Analyse  dieZnasBunensetning  CfHi^Fb«^^)  ergab: 
feAmdea  bervchaet 


1) 

Ä) 

0    t%n 

12,08 

€, 

64 

i2,eo 

H       S.S5 

2,28 

H.4 

U 

2,08 

Pb    631,49 

61,67 

^* 

414 

61,60 

.. 

»10 

160 

23,82 

672      100,00. 
Dieses  Sab  lllsst  sieh  nach  Verf.  als  eine  Verbindnng  von  essig- 
mit  imeisenfMiMai  Blei   ssieehen;   seine  Ztuaawiensetznng 
wifA  ämA  folgende  Fermel  dargestellt: 

Verf.  bemerkt,  dass  neeh  dmi  yertiegenden  Analfsen  demnach 
mir  die  Zersetsnmgsprodiikte  des  aeryhwnren  Silbers  dnreb  ttber- 
seiillssiges  BBberexyd,  nSnlieb  Ameisensftmre  mid  Essigsttore  erfml^ 
t«n  werden  seien« 

Bei  einem  «weiten  Versneh,  bei  welchem  das  Silberoxyd  per- 
tkmenwefse  nach  nnd  nach,  mter  Vermeidung  von  Erhitsnng,  sn 
dem  mit  Wasser  Übergossenen  Bromaceton  hiniogef^gt  wnrde,  bis 
man  neben  dem  gebildeten  hellgelben  Bromsin>er  dunkles  Silber- 
exyd  beobaehtete,  erhielt  Verf.  Propioiisämre,  deren  Bildnng  er 
dmrab  feigende  Gleiehmigen  ansdrOckt: 

1)  CjHeO^n  +  Agi©  *  €,H50,6r  +  BrAg  +  AgHO; 

t)  CaHsOjSr  +  AgHO  =  CgH^O,  +  BrAg^). 

Bei  dieser  nnreilstSndigen  Zersetanng  des  Bromacetons  ent- 
in geringer  Menge  noch   ein  anderer  Körper,  welcher  mit 


1)  SchDii  weil  AgHO  niobt  eslstirt,  wttre  es  wolil  richtiger  und  jsdan- 
IsUs  ktaer,  iDlgeede  JüMangsgleichaiy  su  iatB«ii: 

<:,H,OBr,  +  AgjO  =  CaHgO,  +  (AgBr),.  B. 


"^ 


I 
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dem  Bromsüber  auf  dem  Filter  bKeb  vati  dettwelbea  niltlebi . 
eotsogen   werden    konnte.      Beim   Verdtmsten    Am  Aethers 
SchwefelsSnre  blieb  deroeibe  in   kleineo  farblosen  Nadek 
welebe  beim  Erfaitsen  Bromwaaserstoff  nnd   den  heilig«»  Oemek 
nach  Acrol^Vn  entwickelten.  —  Beim  Kodten  mH  ^rardtenter  Sdgwe 
felsCnre  trat  die  Entwiokelnog  von  Acroleln  noch  devÜielMr  hormof  • 
Die  Lösung  enthielt  BvomwaaseieteifiUlare. 

Gegen  Kali  zeigten  die  Nadeln  ein  ähnlich  eharakterittischea 
Verhalten,  wie  das  chlorwasserstoffisanre  AcroIeTn.  Snblimirte  aiaa 
sie  über  ein  Btttckclien  Kalt,  so  destillirte  unter  Bfldung  ron  Brom- 
kalium  eine  Flüssigkeit,  die  alsbald  in  prächtigen  Kr^tallen  er- 
starrte.    Verf.  hält  die  Nadeln  für  bromwassersto&anree  Aerolein. 

2)    UeherfiJthrung  des  AcroMna  in  PropfßalkohoL 

Natriomamalgam  wirkte  sehr  heftig  auf  mo»  yrärnrngb  Uimm^ 
▼on  Acrolel'n  ein.  Verf.  Hess  da«  Bol^nodaei  yoii  der  DeatiIhrtM 
des  Glycerins  mit  sanrem  sdhwefelaausen  Kali,  eine  wässerige  Lö- 
sang  von  AcroleYn,  mit  anschwimmendem  Aeroltfn,'  dnrch  einen 
<ft)en  geschlossenen  Soheid^richter  in  kleinen  MeqgiMi  pu  mit  Qneck- 
silber  verdünntem  Natriamamal^am  .fliessen.O-  ^9m.  Amalgaai  be- 
fand sich  in  einem  vemeblossenen  Kolben;  man  aabiUMte  fortwtti' 
rend  am  und  kühlte  gut  ab ;  es  entwickelte  sich .  ketve  S|Mir  veii 
Gas.  Die  schweiige  Säore,  welche  das  AerndelEn  ,  ▼erunreitiigte, 
nentralisirte  aam  TheQ  das  gebildete  Nation  und  befördsHe  inao- 
fem  die  Reaction.  Der  Gerach  des  AetoUSüm  venehwaad  and  «a 
dessen  SteUe  trat  sonäcbst  der  eigeothUmliehe  .Geruch  des.  Alljl- 
alkohols,  weloher  sieb  jedoch  beim  anhalteaden  Bdwmdeln  nüt 
Natriuraamalgam  ebenfalls  wieder  verlor  und  mehc  AdmUekkcit 
mit  demjenigen  des  Amylalkohols  gewamu 

Die  alkalische  FUtssigkeit  von  der  ersten  Einwtrknng  worde 
vom  QaecksUber  abgegoesee  and\24  Standen  mit  frischem  NaMioD- 


1)  Es  wurde  bei  jeder  Operation   da«   Destillat   von   200  Orm.  Gljcorin  \ 

mit  400  Orm.  saureni  Bchwefetenren  Kali  und  etwa  ein  dem  Tolnitf  des 
DestiUats  g^Ieiches  Volnm  festet  Amalfeni  gettoatnivo.  £•  sei  nioht  gtil, 
mehr  an  uehuien. 


Mkäa  g^imiieä.    MAta  deitölirte  «am  mii  Drittel  fcr  «1- 

Flfteigkeit  •aiiTGb  räieiM  AoftooIiM  ab  und  bafaandelU 

Dedflbit  -von  H«Atoiir  mitAnalgsü.    Von    der  refdMÜrMidQli 

■lhaBaahtw  FlIteigiMt  wurde  abenud»  «m  Drittel  ebdeelilliit,  im 

Deirtlkt  -  nk   gefohreeieäti .  geedmudMiMii   CUoroidaide  bis   au 

Uebenchoss  yenetit  und  nacb  24  Stunden  über  freiem  Feuer  ab- 

deatOlirt.    Zaent  ging  eine  brennbare  Hüisigkeit  über,  dann  folgte 

an«  wMai^ge  L(tanng/  aaf  der'  dtü  erit  ITebergegangene  sdiWamm. 

Hatte  dl^  anletat  Ubiergeliende  witssexige  Ltsung  ein  dem  di$r  anf- 

eebninittendta  Fllheigkeit:  Htwtt  glddies'  Vollem  errMeht,  so'  wturde 

die  DaBÜDation  anterbrocben.    Das  DestHlar  wurde  mit  gepulre^- 

tarn  gvidnbolaenevi  OUdr^akiom  rersetsC,  wodmrcb  sieb   die  ^tiber- 

adnrtemende  Schiebt  vermehrte.    Diese  betrag  kanm  mehr  ab  ein 

Zrikatel  von '  denü  Tolnm'  des  angewandten  Acröletns.     Sie  wtird^ 

TOB  der  CUDrcalcimtiMsmftg  abgbhobeit)  mehnhals  Über  CUorcaleimii, 

■aUieailieh  Aber  ein  StOckchen  Natrinm  destillirt  und  dann  fraetioairt 

Die  Flüssigkeit  begann  bei  86"*  an  sieden,  «wischen  86"^  and 

M""  fliMWP  )#tiFi^jf««i  Oiritt#l*di|p«vl!  t||ei,  .4)iif>rittel  eirisoken  W 

and  99^,  bei  100''  war^  daa  |>f||CiVa«ic«pgeAfii  trocken.     Ans  der 

Fractko  BS^'/dO''  liess  sich  eine  constant  bei  87''  bis  88"*  siedende 

FlOsaigkeit  abscheiden. ,  Von  der  Fraction  90799''  gii^  der  gf^s^te 

Theil  Bwischen  96""  bis  98^  Aber. 

Die  Fraction  87788^  besass  die  Znsi^mmensetanag  des  Propyl: 
alkohola  mid  den  Siedepunkt  wie  der  von  Friede!  ans  Aceton 
erhaltene  PropjlattLohol.  Das  bei  96^  bis  9^^  IJiebergegaQgen<( 
aeigte  dieselbe  Znsammensetaang,  nnd  einen  Siedepunkt  nahe  dem 
Propjlalkebol,  wie  man  ihn  ans  den  dnrch  Gihmng  erhaltenen 
höheren  Homologen  des  Aetfa|rjalkohols  abscheidet  ^).  Verf.  sdüiessl 
mit  folgenden  Bevierkpagen :  .^Es  naterliegt  keinem  Zweiiel^  dass 
es  Bwei  isomere  Propjlalkohole  gißbt,  deren  Siedepunkt  etwa  10^ 
Ton  etnander  Hegt,  und  welche  beide  gleichaeitig  beim  Behandeln 
Ton  AeroleTn  mit  Natrinmamalgam  entstehen.  Die  Bildung  dersel- 
ben erfolgt  durch  Aufnahme  von  awei  MoIekÖlen  Wasserstoff: 


1)  Chaneel,  Compt  read.  XXXVin,  410. 


tse  W.  ftUin,  W%i^mtm  üfff^ktm  fihm  «ui  M«Hii 

•  Dat  Zwlsobanglisd  toxi  Acroldbi  imd  PMrpTUkoiMd  iit 
Wahxscheinlidiknt  nach  All^UlkohoV  und  die  Fnga»  ob  sich  Jak 
AJIylftIkölio]  mit  Wasserstoff  sa  Propjlaikeliol  «feiUBdeD  kUsM« 
gewinnt  «aek  antar  diesem  Oestchtspnnkte  aielir  aüd  adv 
VielMdit  wird  Ittw  vor  einer  der  beiden  Alkobole  i 


3)   üeberfühnmg  der  Acrylsäure  in  Propionaäure. 

Yecf*  braehte  eine  wässerige  Lösmig  von  AcqrlsSva»  weLelia 
na^  der  Angabe  ron  Claus  0  dsrgesteUt  wosden,  wlbrend  vofiif 
rer^  Tage  mit  Natrivmamalgam  sosasuBeo.  Es  fand  EntirMsk^ 
hing  von  freiem.  Wassarstoflfgaa  statt 

Nachdem  die  alkalische  Flüssigkeit  eingeengt  und  mitSchwe- 
felsttare  flbersätt^t  war,  war^e  destUUrt  luv  ans  dem  umm 
Destillat  in  htibs<^en  Nadeln  arhaltenea  SUber^falp  furgab  bei  4«r 
Analjrse  d£e  Znsammensetanng  des.  prepionsaiaran  Silb^qs* 


w.  8t€in.  Voltm  Ittitei  O«  im  Mb  nl 
BamBOttg  ii  Mitist. 

Verf.  vergleicht  die  Formeln  des  lielins  und  Qnercimelins  mit 
der  des  Ifeletins,  wie  sie  von  Zw  enger  nnd  D  renke  angenom- 
men werden,  nnd  findet,  dass  zifischen  beiden  die  von  ihia  her- 
Torgehöbene.  Benehnng^)  vorhanden  ist.    Denn  fKgt  man  in 

C5oH„Os4  5=  Melin 
die  Elemente  von  Ameisens&ure       a     i     8 

=*  C52H33O87 

und  «lebt  hiervon  ab  '  ig   4$  =  ^^  ^^  Wasser,   so 

bleiben  CssBaoOi*» 

d.  i.  swei  Atome  Meletin  nach  der  Formel  CfJB^QO^f,  die  es  von 

den  genannten  Chemikern  erhalten  hat. 


1)  Claus,  Untersuchniig  über  AoijlBäiur«.     Ann.   Chsfn.  Pbarm.   U« 
Sappl.-Bana,  B.  117. 

2)  AusBttg  eines  vom  Verl   eingesandten  ßepuratabdntoks  aas  J.  pt, 
Ghem.  LXXXVHI,  880. 

8)  Veigl.  diese  Zeitschr.  V,  85». 


.    .:m4  Mm  nwpwinidluf  te  IMtlia*    v  851 

-  Dm»  Bttaitbipfvii.  sfia»  9a§u  herroripetrateii,  vigeMlit^i 
8Lweivg<ir.  isidi.|>rAfi)o  den*  firai^ciitn  Yerbindiu^ra  g»ai  inder« 
Formeln  beOegen  als '  er.  In  den  venokiedanen  Formeln  li^e 
tÜHttiuiip^  dtfr.euMige  Differanqinnfct,  .dei;  noch  m  entecheiden 
Vbng  bleibe,  nnd  iwar  frage  es  sieb,  1)  ob  im  Melin  und  Qnenn« 
nelin  Sauerstoff  nnd  Wassersleff  vn  glichen  Atomen,  nnd  2)  wie 
▼iel  KoUenstoftUome  in  diesem  nnd^  dem  Meletin  angenommen 
werden  mflssen.  Die  erste  Frage  las^e  sieb  ans  den  Elementar- 
analyaen  beantworten,  nnd  ibre  Beantwortung  sei  nicbt  scbwer. 
Bis  swelle  ^ICss«  ank  den  relativen  llen|(en  der  Spalflm^ptodacte 
be«ntw6Het  werden  und  sei  sehifieriger. 

Ans  den*  'MitfelaaHen  der  ycnrbandetien  Analytien '  ergeben  sic& 
mm  die  folgende^  Terblltidssiald^r 

Bi»fnlTaf'e¥.  BoehlttdeY  nad 

Hlasiw^ia^ 
H  6,64    :  O  44,16  H  6,70    :  O  44,16 

=  1    :  Ijni  .=^.  1    •        7.7*6 

.   Stola  (1863).     .  ,      jStein  (1869). 

H  6,646  :  O  43,608  H  6,66    :  0  44,89 

=    1  :  7,864  =  1     :  7,866 

Zwenger  und  Zwenger  nnd 

Dronke  Dronke 

'  '     '  '      (aas  tüOkUif:  'fatüi  Captin). 

H  6,69    :  O  46,04  H  6,436  :  O  46,006 

.    .     »         •     .SS    1:     .    MM*  '.m^^.t    .     B^iML  .-^ 

.V4ei:  bemerkt  Uermi  ;Man  bAmte'  g!atiben>  dieftMier  ana- 
ljrtr€ihi  Prodttete  von  grlMMker  Falbe  seien  saüfftrsteffibnaer  ge- 
wesen in  Folge  einer  Beimengung  Ton  Fbjrloeldor.  Wire  dlsi 
aber  die  wabre  UtsaAe-^d^  GhitiertteflFreAXlMiisses ,  dann  müssten 
rie  notihwendig  Mdb  einen  b9heMfn  Wassersioffgelialt  «eigen,  nnd 
ee  mttsste  das  im  Jabre  18i9  von  mir  aiialjrsirte  Prodnct,  was  auf 
das  Toükommenste  gereinigt  irarj  doeb  ielile  ntafkiite  Versdiiedeii- 
bilt  aei|«en.  •'•/.■•.•• 

Um  indessen  bierflber  alle  Zweifel  an  beseitigen,  stellte  ieh 
noebnaibr  niebt  #enig«if  sli  Va  PHtnd  Meltn  shis  eUneirfadien  Oelb- 
beeren  dar,  19Me  das  Tt)be  Produkt  fn  Whing^lst  tmd  fHlte  es  aoH 
Bleiessig  in  iünf  Portionen  ans.    Den'  dHtiett  ttekiiederiicblag  aer^ 


i69  W.  ftteln.'Weilera  ITotffleA  tb«»  diu  Mslia 

96tsf^  '  teil  mit  BcBw«felwa88er8«off  and  analf  sirte  dtt  Atirok  Aus- 
sieben  dee  SehwefelbleUi  mit  Alkdbol  erhAltene  imä  dfureli  WatfKer 
aiMgefXDte,  rein  ^Ibe  PfodtTct 

(H218   hintezlieBsen  keine   Asch*   imd  fieferten  ^in   MW'  Tliei- 
len:  .  . 

C       50^1 

H         6,«»7 

o     u,aoti 

H  :  O  =r  1  :  7,8»L 

IH,die«e  Amdjw  mit  jkfm  ]|^ttol,0Mkier.Axiftl79(Mi  von  1869 
vollkommen  fibereinstimmt j  sa  ist  dsdiureb  der  Beweis.  g^Ueffur^ 
dMs  leb  in  beiden  Flttl^.  reii^es  )Cati|riftl  vmitvp  dw  HAaden  hatte, 
und  leb  glaubte  von  weiteren  w^Lasj^jien  ais^hen  an  d(hfen. .  Z«.*. 
gleieb  beweisen  die  Besnitate  aber  aneb ,  dsss  die.  Zahl  der  Sauer- 
stoffatome  im  Mdlia  nicht  grösser  sein  kann,  als  die  der  Wasser- 
stoffatome/ 

Um  SU  ermitteln,'  ob  es  vielleicht  möglich  sei,  durch  Znfkdnr 
der  £lem«ite  der  AmeiseiisMure  das  Heiin  direct  in  Meletin  flber^ 
sufUhren,  stellte  Verf.  eine  grosse  Zahl  verschieden  atf^geändeiier 
Versuche  an,  ohne  indessen  mit  Sicherheit  su  dem  erwarteten  Be- 
sultate  su  gelangen.  £r  machte  aber  dabei  die  Beobachtung,  dass 
die  Ameisensäure  beii  sßhr  kursdauemder  Bf  rührung  schon  das  Helhi 
spaltet  >      •• 

Bei  höherer  Temperatur  in  gescUessenen  Röhnn  wirkte  die 
ABieiseBHiM«re  wie.  fishwefeiatafe.  1  Grm.  MaUn  mU  «0  Isopfeo 
laitosriger  Aneiseoeftoseaui  ai(f  eAitoit,  üefacte  m^Mvi^^m 
Uhuins  0^62  MeAetin.  f     .  <  > 

Die  Ameisensga^e  - ^enaohse  (Überdies  in,  bemedibarer  Weis^ 
die  LösUahkeit  das  Malios  In  Wasser  und  verwandele  es  in  eine 
in  Wasser  lÖsUehe,  ioa  Verhalten  de»  Farbataffe  des  Btrohi  und 
der  galban  £U(iU^  lAnelnde,  Sidratsna. 

Analog  der  Ameisensäure,  nur  schwächer,  wirice  .dier  JBssig' 
slore. 

Die  Essigsäure,  fassa  also  dai  Helht  oiabt  unveräadest  ans- 
ksjstsUisiren,  wie  sMn  Mhev  aanahia)  scmdesu  aie  bringe  ei^e 
paitielle  Spakung  desselben  hervor. 


Dsnmt  edJXre  «ich  das  Bomltot  der  vom  V-eiC  196S  i^k- 
AnalytiB,  welf]^  HUsiweU,  obgleich  sie  nur  t^erei«^ 
»eit  düMamd  ^nd  wm  elopn  Sel^iSUer  amgefühfi^  w«r,  und  y4>a 
«lleii  lodern  bur  dpdbin  bebumteo  ebwii^li^  rar  AnfrleHuig  «raier 
irrdifimlichen  Anucl^t  vevleitet  habe. 

Die  Beantwortnnf  der  zweiten  Fvige  trerlenge  die  Bestimmmig 
der  Menge  und  ZosaniinensetsBung  der  Spelttingsproduete  des  Melins, 
die  jedoch  vorIXtifig,  was  die  Ifen^e  betrifity  noeh'  mit  eiidger  ün- 
sicberi^eit  behaftet  sei. 

Die  betreffenden  Ventiche  wurden  in  snigeschmokenen  B$hren 
ansgefthrt,  nm  die  Bedingongen  nicht  blos  Ar  die  verschiedenen 
Yersnche  jeder  Beihe  gleichförmig  sn  haben,  sondern  sie  Über- 
luinpt  genaaer  bestimmen  in  kennen. 

Nimmt  Verf.  ans  seinen  Versuchen  *)  das  MIttbl  mit  AnsscUnsii 
der  Zahlen»  welehe  unter  0^4)0  udd  fiber  0,49  liegen,  so  erhJÜt 
er  ftlr  '      ' 

Mcileiin  ad»  tl  V^mu^en  di«'&hl  0,476  =  ' ' 
•■•'"'     fUinsfaaMaiis'8        ,        •  „•.    m^     O^aft»     .  ■    ' 
•  '    •    ^       .      ■  .    .   OfiU. 

Zwepgey  und  Dronke;  haben  39i24  bis  43,25  Proc.  Meletin 
gefunden,  die  Menge  des*  Baccbaiada.ial.  tK>n  ihnen  nicht  bestimmt 
werden* 

Naeh  seinen  Versuchen  scheint'  ^  dem  Verf.  nicht  wahrschein- 
HdB',  'dass  dfe  Mehron^eute  an  Meletin' ihi-en  Omnd  in  eüier  un- 
ToUkoramenen  Spaltung  oder  einer  theilveisen  Zersetaung^  des  BCele« 
ttns  habe,  er  ist  yiebnehr  der  Ansicht,  dass  weder  das  Meletin, 
noeh  ein  Zucker  im  Melin  vorgebildet  existirt,  so  wenig  als  Koh- 
lenaXure  und  Alkohol  im  2iUoker,  aus  dem  sie  eiol^  bei  der  GKhmng 
abeeheiden,  und  dass  deshalb  bei  der  Zersetsuag  des  letaterea.  durch 
Tirilneht  rein  snfllige  Ihntlinda  bald  etwas  mehr, /bald  etwas 
weniger  davmi  erseugt  werden  könne. . 

Sr  bemerkt  weiter:  ,,Lieisfft  Mm  aber  das  MeUn  dwdhschMtt* 
lieh  47,5  Proc.  Heletin  und  dieses   59,627   Proc  Kohlenstoff,   so 


1)  Ja  ta  Ow  ▲.   «iad  Tier    VeMehsieihea,   Im  .Qm^mu   U  Bestisi- 
QiaagSB  Ton  MeUtlii  und  SeecfaarM  «astthiiiah  hewtriahsn.  D.  Bed. 


"1 


Sl^  W.  Stdln,' Weitem  KdÜMii  fKi^diit  Melin 

r^rptäaenthren  Erster«    9^,322   diMes   Bletnentes,    Welch«  bei    der 

Spidtimg  ans  dem  HeHn  anstreten.    iBetftt  man  diese  KeMearteFfr 

menge  gleich  20  Atomen;  so  sind  die  50,041  Proc.  KoUenstoff  dea 

Meltns  &sS6  Atomen,  and  danach'  ergeben  m6k  folgende 'PomMiat 

Ar  Melin  O^^^OU 

;    Mel^a  C,H,(»   . 

,    ^bw  Baooliarid      GifBivQj». 

:  ,Die  hier  aagenon^nenen  Formeln  empfehlen. sich  durah  üire; 

Einfachheit  und  stehen   im  Einklang  mit  den  anflytischeABestiin- 

mungen,   mm  wird  sie  ah|o  wohl  so  I^uge  annehmen  kSjuieiL,  bia 

weitere  Untersuchungen  die  Notbwendig^eiii  oomplieirterer  Formeln 

erg^en. 

^Tn  Procenten  ausgedrückt  würde   das  ||8accI^^dld*'   g«nannte| 
Pro4nQt  fiothalten  jofMsfep : 

nnd  der  Wasserstoff  verhält   sich  snm  Sauerstoff  wie  1  :  7.     Die 
Analysen,   wel<;l^  .ic)i  mit  dem^^tt^en  .engi^teQ^  l|frii»e,   aeigen  ein 
solches  Verhält«kav  und  awar  die  im  vorige«  Jafare  von  mir  be- 
kannt gemachten  dt«i   1  :  6,7,  1  :  7,1  ^nd  1  :  7,2.    Die  eine  Ana- 
lyse läktte  sogar  nahe  die  obigen  Zalflebf  ergebta  \'  tSKUUAy 
'     ■  KoUensteff^' ^  •   '•42,-e'        ... 
Wafserstoff  7,0 

......    ßßwn^lt   .,,;    .ÖQ^X;.",,    /  „,   ■    . 

Die  n^erdiugs   wieder  aiiges^tj^o   Ai^uilypea   ffigeii^etwiaa 
A^hf^iches. 


% 

11     1  •  .    . . 
8. 

4.' 

.     *•?)  . 

C                     41,27 

42,77 

41,86'  . 

46,81 

.      48,28 

H                      7,« 

'7,70 

7,94 

7,10 

'        6,98 

O                    61,«7 

'4e,58 

6»,tl 

'    46;» 

'  «^,84 

H  to-sia  1 :  7,ee 

l:«,iS 

ite,ii9 

Ire,!«'. 

1:T^«#. 

„Die  Abweiehuagen  eaUftren.  sith  tleila  Atteh  die  Sohmarig^ 
keit  der  Austrocknung,  theils  dufoh  die  VerüiidecUchkeiÜder  Aib» 
staiM  scihett^  bei   100^  0.    Im  Wataü«  und  Aboiiolwar   dam  von 

n>        ".'■'■ i.'      I .•        •  *i    .       .       ' 

1)  Diese  Probe  war  naoh  AuflSsung  sweier  Portionen  doreh  A.ether, 
wovon  die  mittlere  Portion  42,186  €,  0,41»  H  nnd  61,896  O  enthielt,  alM 
ein  KohlenOiydnit  war,  dniok  VefisMyteaT  dar  KthetlKbeii  IfettailKage  erhal- 
ten nad  bei  80--9e^  fetrooknet  wovdea. 


nmä  mIbo  Vmwmibukg  ia  Mriotfaii  9U 

I 
lair  da^^6iMlto^  Proänoi  mckt  nielnr  TollBtlCndig  IMioh,    et   blieb 

•»  liMntir  «InkMliger  BlI^tMid.  loh  habe  gefondetit  itm  beim 
SStti^en  der  Schwefelsäure  mü  keUABB«arem  Bleäesyd  e^woU,  als 
mit  koblensanrem  Baiyt  etwae  von  den  Basen  in  Lösong  überging, 
wms  dnreh  KohlensSnre  nicht  ansgeflült  werden  konnte.  Das  Spal- 
timgsprodnct  ist  demnach  ein  Gemenge  von  mehreren  Stoffen, 
worunter  einer  den  Charakter  einer  SSnre  besitzt'  Dass  darunter 
ein  den  Kohlenhydraten  gleich  snsammengesetzter  Körper  von 
suerst  sttssem ,  hinteiinach  bitterem  Geschmack  sich  befindet ,  davon 
habe  ich  bei  meinen  neuesten  Versuchen  mich  überzengt,  iüdem 
icli  die  SchwefekSure  durch  essigsauren  fiaryt  entfernte  und  die 
alkoholiBche  Lösung  der  getrockneten  Masse  in  verschiedenen  Por- 
tionen duroh  Aether  flülte. 

,iHan  könnte  Zweifel  gegen  die  Beweiskraft  der  angeführten 
Analysen  erheben,  indem  man  auf  die  Yeründerlichkeit  der  SnV 
stans  binweisi  Diesem  gegenUbei^  muss  aber  bemeikt  werden, 
daee  die  Zusammensetzung  des  zweiten  Theiles  der  Spaltungspro* 
dnete  im  Allgemeinen  schon  durch  die  Analysen  des  Velins  und 
Veletins  festgestellt  ist, 'welche  nicht  mehr  zweifelhaft  erscheinen. 
Die  angefllhrten  Analysen  haben  also  im  vorliegenden  Falle  nur 
dto  Weith  eines  Bewelsmittds  zweiter  Ordnung.  Dessen  tmge- 
äcbtet  konnte  ich  ihre  Anftihrung  nicht  für  übeiiflssig  halten,  weil 
sie  ein«i  Wasserstoinbersoknss  geliefert  haben,  die  Substanz  ihochte 
im  Tacuum  oder  bei  Zutiritt  der  Luft  aus  der  Lösung  abgesehie- 
den  worden  lielu. 

„Zum  Schlosse  gestatte  ich  mir  einer  Beobachtung  Erwähnung 
mxL  thun,  welehe  mir  von  einem  Freunde,  £[errB  Tempsky  in 
Prag,  den  ich  auf  die  Beziehungen  der  gelben  und '  grünen  Farben 
aufineiksam  gemacht  hatte,  mitgetheÜt  wurde.  Herr  T>empsky 
beutst  nJbnlich  ein  Herbarium,  in  welchem  70  Jahre  ake  Pflanzen 
sich  befinden,  und  es  zeigen  sich  daran  dii^  Blüthen  der  Primula- 
ceen  blau  und  blaugrün  geworden^  wfthrend  die  der  Banunculaceen 
nur  abgeblaest  sind.  Auch  auf  das  Blanwerden  der  MercuriaHs  in 
den  ^erb|irien  machte  mich  d^elbe  aufmerksam  und  offenbar  sind 
diese  Erscheiauigen  wohl  geeignet  zum  AJüSütgspunkte  für  wei« 
tete  •f^^vickwtetl  tm  diwen« 


066       W.  Stein»  Da»  luilllrliclk»  Vorjaoimimn  4m  PaonurtlMiaiBt. 

Ick  habe  mich  im  Vorateheiiden  Avf  die*  Bafj^reolmai^  d«i  Me- 
lin»  bagclrättfct  nad  behalte  nfir  ToCt  in  einer  apütavai  Ahhanfflimg 
auf  das  QvercimelBi  sarttokaakoauneiu*^ 


Verf.  giebt  noch  a.  a.  0.  folgende  knrse 

Nottz  über  dis  BitlrUcke  Vorfcomei  des  Paneartfeaalis. 

Der  StffP«  den  ich  in  meiner  letaten  Arbeit  0  ^  Paraeaitha- 
min  beseiehnete,  ist  vorzugsweise  dnrch  sein,  Verhalten  geigen  Sla- 
ren  und  Alkalien  charakterisirt  WXhrend  er  nJCmlich  im  neutralen 
Znstande  grüngelb  oder  bräunlich  geftrbt  erscheint,  nimmt  er  dureh 
Säuren  eine  rothe  und  durch  Aetzkali  (auch  Bleiessig)  eine  grUae 
Farbe  an. 

Zieht  man  mit  Alkohol,  der  mit  saksasrem  Oase  ge^ftttiigt  ist, 
gewöhnlichen  Kc^rk  aus,  so  erhftlt  man  eine  schön  rothe  Lösniii^ 
welche  sich  ebenso  verhielt,  wie  die  Lösung  von  Paracartlll^aiB• 
Auch  die  rothe  Binde  vo^  Corma  8(mguinca  wird  mit  al^hpüaeber 
Kalilösung  bisweilen  Aber  und  über,  bisweilen  nur  an  einaelneB 
Stellen  grün  und  dass  das  besehriebene  Verhalten  mit  dem  de« 
Dahlienfarbsto&  übereinstimmt,  fKUt  sofort  in  die  Augen. 

Pas  aus  dem  Pflaoaengelb  kUnsdich  herstellbare  Both  eeheint 
demnach  mehrfach  in  dem  Pflanzenreiebe  fertig  gebadet  voi^ianden 
au  sein. 

.  Verf*  theilt  uns  noch  weiter^  brieflich  mit,  dass  er  sei^  dem 
Druck  seiner  Notis  über  das  Paracarthamin  geftmden  b^b^»  dasa 
daaselbe  nicht  blos  in  der  Rinde  von  .Comus  saugninea,  sondein 
^uch  in  der  jungen  Binde  der  Ki^elaka^ie,  des  Broiubeerstraach«, 
in  den  rothen  unfirnchtbareu  Ausläufern  der  Ewpkorbim  C}fp0ri9sia» 
und  in  der  iwischen  Marksubstanz  und  9inde  vorhandenen  Schiebt 
der  Weiden  vorkommt 


1}  Diese  Zeitw^r.  V,  870. 


Berichtigung. 
Prof.  Kicklis  erraeht  uns  am  die  Terbesserung  eines  aus  den  Oompt. 
read,  übetgaageneii  Draekfehleis: 
Diese  ZeUsdir.  Heft  6,  8.  190,  Zefle  17  von  e«iMi  llsa^  Pb4|Me  alaM4%ll. 


Oiher  emige  Otrivitt  4^  PhUlsIVi.   , 

Von  Hugo  MülUr.    ^ 

Im  Ansclilnsse  an  eine  frühere  Arbeit  über  ^erephtalsSure  ^) 
welche  von  mir  iri  Gemeinschaft  mit  Warren  de  la  Rue  im  Aiw- 
ztige  vor  einigen  Jahren  schon  veröffentlicht  wurde,  habe  ich  ein« 
Reibe  von  Versnchen  begonnen,  die  deVi  Zweck  haben  sollen,  nun 
«Beb  die  mit  dieser  isomere  Phtalsäure  in  derselben  Kichtung  zu 
untersuchen.  Da  diese  Versuche  bis  jetzt  noch  nicht  beendigt  sind, 
so  muss  ich  mich  darauf  beschränken,  hier  nur  vorläufig  einige  der 
erhaltenen  Derivate  kurz  zu  beschreiben.  . 

PhlalylcMorid,  Die  Phtalsäure  sowohl  als  auch  deren  An- 
bydrid  wird  beim  Erwitrmen  mit  Phosphorchlorid  ziemlich  leicht 
m  das  en,tsprechende  Chlorid  des  PhtalsHureradicals  übergeführt. 
Dieses  Chlorid  ist  eine  schwach  gelblich  gefärbte  schwere  Flüssig- 
keit, welche  beim  Abktthlen  nicht  fest  wird.  Es  besitzt  in  der 
Wärme  den  eigenthümlichen  reizenden  Geruch,  welcher  dieser 
Klasse  von  Körpern  überhaupt  eigen  ist,  siedet  bei  ungefähr  270^ 
C.  und  destillirt  ohne  Zersetzung.  Mit  Wasser  zusammengebracht 
bildet  dieses  Chlorid  allmälig  Krystalle  von  Phtalsäure.  In  schlecht 
verschlossenem  GefKsse  aufbewahrt,  setzt  es  allmälig  grosse  gut 
ausgebildete  Kiy stalle  ab,  welche  ihrer  Bildung  nach  Phtalsäure- 
anhydrid  zu  sein  scheinen.  Im  Aeusseren  unterscheiden  sich  diese 
Krystalle  nicht  von  der  aus  Alkohol  krystallisirten  Phtalsäure. 
Das  Phtalsäurechlorid  wirkt  leicht  auf  die  verschiedenen  Alkohole, 
doch  sind  die  bis  jetzt  untersuchten,  so  gebildeten  neutralen  Aeiher 
sämmtlich   flüssig  und   unterscheiden   sich  dadurch    wesentlich    von 


1}  DidM  Zeitschr.  IV,  268. 
JUüMkrifl  f.  Cken.  v.  Fbwn.  W».  1^ 
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den  entsprechenden  Terephtalsftnreverbindungen,  welche  sXmmtlicfa 
fest  und  krystallisirbar  sind. 

Die  Aethjl-,  Amjl-,  Phenyl-  und  Phtalsäureäther  wurden  dar- 
gesteUt,  es  bilden  diese  schwere  Flüssigkeiten,  die  beim  ErwSrmen 
schwach  aromatisch  riechen. 

Nitroplit Ölsäure.  Da  die  Nitrophtalsfture  einen  Ausgangs- 
punkt ftlr  diese  I^ntersuchnng  bildet,  so  erschien  es  wflnscliens- 
werth,  die  BeÄfii^rij^h  *zii*ÖrÄi^rGT^/*hnter''Welc!lfen  diese  SHure  in 
gr()8seren  Quantitäten  mit^  ekliger  Sicherikett  erhalten  werden  kann. 
Alle  bi^  jßtzt  zu  diesem  ^wecke  ai^gestellten  Versuche  lieferten 
jedoch  nicht  das  erwartetQ^  Resultat.  Da  die^  PhtalsSure  ,  verhMt- 
nissmKssig  leicht  darzustellen  ist,  so  versuchte  ich  durch  einfaches 
Nitriren  dieser,  die  NitropbtalsSure  darzustellen;  allein  bei  An- 
wendung von  concentrirter  Salpetersäure  oder  Schwefelsalpetersanre 
^eht  die  Ee^ction  durchaus  nicht  so  glatt  von  Stattpn,  wie  sich  er- 
warten liess;  es  ist  schwer,  alle,  Phtalsaure  in  Nitrophtalsfture  zu 
verwandeln  und  dabei  bildet  sich  stets  eine  bedeutende  QaantitXt 
einer  neu^n  Säure,  welche  sich  auch  bei  der,  Einwirkung  d^r  Sal- 
petersä\ire  auf  gechlortes  Naphtalin  neben  der  Phtalsäure  bildet 
Es  ist  dies  eine  krystallisirba^e  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
lösliche  SäurQ,  welche  van  einer  andern  gleichzeitig  .gc^bildeten 
ebenfalls  leicht  löslichen,  aber  nicht  krystallisirbar en  Säure  schwef 
zu  trennen  ist;  eruiere  scheint  eine  höher  nitrirte  Phta,lsäure  za 
sein,  welche  ich ,  bei  einer  andern  öelegeuheit  ausführlicher  be^ 
schreiben  werde. 

Schliesslich  war  ich  gezwungen;^  auf  di^;  alte  Methode  zurück^ 
zukommen,  die  Nitroph talsäure  direct  aus  NaphtaHn  mittels^  Sal- 
petersäure daraustellen.  .Die  Ausbeute  ist  hierbei  sehr  gering  und 
es  scheint  besonders  darauf  anzukommen,  dass  die  gebildete  Nitro- 
phtaJsäure  sobald  wie  niöglich  der  weiteren  Einwirknng  der  Sal- 
petersäure entzoj^en  wird,  indem  sich  sonst  hAuptsächlicb  die  bei- 
den oben   erwähnten  Qcuen  Säuren  bilden.  ...         , 

\miäophtal8üar^.  Nitrophtalsäpre  wird  durch  die  ,  Üblichen 
Reductionsmittel  leicht  in  die  entsprechende  Amidosäure  verwan- 
delt; da  dieselbe  jedoch  in  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  sehr 
leicht  löslich  ist  und   sich    wie   alle   ähnliche!^  E^örper   ^ow^bl  mit 


H«  8eblfr,  Un«6iiniokiiiit«A.  libef  die.  WehuXure'.  259 

Sinr^A  ulfl'liÄcli  mit  Sasen.  VQrbiaid^ty  «o  ist  desen  BeilUUnteUiinf  . 
init  einigeif  Schwierigkeit  vorluiUpft  Die  AmidoJ^htakXure  bildM 
meo  eiteoneBgel^D,  leicht  krystaUbirenden  Körper,  welcher  bei 
fintger  ]>icke  dear  KryaUlIe  die  eigdoihttMliche  Fait>e  der  krTvtallii» 
sirtea  JUranaalBe .  «eig^^ !  Itte  iJößxmg  dieaer-AmidoflSnre  in  Wasser» 
Alkohol  oder  Aether  zeigt  in  auffallender  Weite  aiae  prachtvolle 
grüne  Flnorea^o^  u&d  .  be9itai .  dieaa  merkwArdige  Eigenschaft  in 
eben  so  ausgezeichneter  Weise  wie  ii&  schon  früher  beschriebene 
isomere  Amidoterephtalsäare )  *  welche  jedoch  wie  erwähnt,  diese 
Flnoresceuz  mit  violettblauem  Liebte  zeigt. 

-'  ,  Salpe^igO  SSore  wirkte  allem  Ansoheina  nach  m  derselben 
Wj^iac^.aof.^ia  Ax^idophtalsäüirai  wde  dies  sohon  van  der  Amtdote^ 
fapbtaUaore.  ai^pegaben  wurde,  jedoch  sind  die  hiarb«  entstoluin« 
iw  Deirivata  schwierig  in  so  bestimifiter.  Fonn  m  erhallen  '  und 
lab  b^ba  dakar  noch  nioht  geaQgand  reines  MAtarial  aw  Analjse 
gewimien  LiNfttiei»..  -  . 

Ich  ;  hoffe  bei  der  vargleiakeniden  Untennicbang  einiipar  der 
Dariyat«  der  Terephtalsidure  <ind  PhtalsXura,.  und  besonders  dar 
antapreaheodleA  Oxjsäaran  einigen  Aufschlmss  zu  erhaliea  über  die 
vfm^iedenes  QaiMidiiition  die^r  isaaderen  fiäaran  'und  werde  da- 
rUbar  ,Waiteres  mtthailaii» 


K  Schiff.   QQtonwhviK^  ttar  die  Webulnri  ^). 

Aan.Cheqk  Phano.  CXXV,  i2t. 
1)  LHtartrylsäure. 

'    Verf.  lüaf  es   feunichst   bestätigt  geftind^n,    was   Braconuot 
am  unten  imgefülitten  Orte  mittheilt,  dass  die  WeinsSure  ohne  6e- 


1)  IdUrcOur:  Berfeelias  1830.- 

.  Drae»|ia<^  (1S81),  Aiiii..GbinL  Fh|ta..  XI«Vnf ,  909. 
Krdvianj(i.l887|  Ann.  Qhem.  Pbarm.  :^KJ,  9; 
Lieb  ig  ibid.,  CXI,  366  und  diese  Zeitschr.  1860. 
Fremy  1888,  Ann«  Cbim.  Pfajs.  LXVIII,  853;  Ann.  Cbem. 
Pharm.. XXIX»  U2,  , 
^     ..  .,        )     {«aurej^ft  a,.aerk4Mrdt».Coitt|iCraBd.dsftflBT.ebfaB.  184^; 
.<    ...    A«n...GkMii,  Blu(itD«.l4XX^  Mi.. 
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wiehtsveriuflt  ^soinnolsen  und  in  eine  isomere  Yerbindnag  die 
MetaweioflXure  Ubergefttlirt  werden  kitnn.  Wenn  mftn  aber  venige 
^Grade  über  die  Schmeistemperatur  lungere  Zeit  erbitst ,  so  Terlfert 
die  Metaw^inslnrö  V2  ^ol^ttl  Waaser  nud  gebt  in  eine  Siiiire 
über,  weiche  Verf.,  indem  er  sie  mit  der  DHaetylsftnre  vei^leiebt, 
DiiarirjfiJtäure  nennt 

£r  giebt  den  Saleen  dieser  S&ure  folgende  Forme) : 

M,\ 

Ans  seinen  Untersncbangen  über  diese  Sfinre  zieht  er  folgende 
ScUüsse :  EU  existire  (in  seiner  DitartrylsMure)  eine  SiEnre  von  der 
Znaammensetenng  der  Tarirelaäwe  Fremj's,  sie  besitee  aber  tdohl 
die  E^igenschafton ,  welche  Fremj  für  die  letttere  smgegeben.  Anf 
der  asideren  Seite  besitae  seine  DitartiylsKnne  aber  alle  Eigeiisehaf* 
ten,  welche  Lanrent  und  Gerhardt  einer  von  ihnen  als  Iso- 
weinsifiare  beseiebneten,  der  Weinsäure  isomeren  Stture  ensehreibctn  * j, 
nnd  er  steht  nicht  an>  seine  Di  taitrjlsünre  für  identisch  mit  der 
Isoweinsftnre  sn  erklären,  nnd  glaubt  ann^kmen  ra  ditrfen,  dass 
Laurent  und  Gerhardt,  w«lehe  den  Metallgehalt  ihrer  iso Wein- 
säuren Salze  bestimmten  I  es  mit  sauren  metaweinsanren  Salzen  sn 
thun  gehabt  hätten;  denn  erhitze  man  ein  über  Schwefelsfture  im 
Vacunm  getrocknetes  ditartrylsanres  Salz  im  Luftbad  auf  150^  bis 
160°,  so  entweiche  das  Wasseif  nör  mm  Theil,  ein  anderer  Theil 
verbinde  sich  mit  dem  ditartrylsauren  Salz  cn  saurem  metawein- 
sauren  Salz. 

BUdmm  der  DitartryUäure.  Es  ist,d|9m  Verf,  gelungen,  diese 
Säure  auf  verschiedene  Weisse  zu  erzeugen:  H  dnrch  Erhitzen  von 
Weinsfiure,  die  günstigste  Temperatur  Hege  zwischen  140^  nnd  150^ 
es  trete  dabei  kein  Aufschäumen  ein,  aber  man  erhalte  trotzdem, 
dass  bei  %  Versuehen  nahezu  die  berechnete  Menge  von  Wasser 
entwich,,  niemals   ein    ganz    reines  Product.     Es  bleibe   eineneits 


1)  Im  späteren  Verlauf  seiner  Mitthoihing.,  O.  A.  S.  186,  giebt  Vtrf. 
an,  dass  ditsrtcylsaanr  Kalk  dureb  «ÜMIbersalsie  nicht,  wie  Laurent  und 
Gerhardt  von  dem  isowtinnuiran  IMk' angeben ,  geflUlt  werde.    R. 
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■odi    etwa«  MetewetasKiire  nuseraetst,    andex^raetts    entstehe    an 
den  WKndeii  des  Tiegels  schon  etwas  Anhydrid. 

*  2)  jLhifck  Ziiliaininenschmelsen'  von  gleiehen  Aequivalenten  Ton 
Metaweinaättre  n«d  TsotartHdsKure  *)  in  BngeschmobBenem  Rohr  im 
OeibacL 

V^rf.  fand  ei»  aw^ckm^ssig,  15  bis  20.  gmu  wohl  getrocknete^ 
löalicke»  WeÜMHaieaDhydHd  in  einer  Glasrlthre  anit  der  aeqniira- 
lenten  Menge  bet  110°  getrooknetepr  gepulverten  Weinsftnre  an- 
taaumeiimbrngen ,  nach  dem  Ztsehmelae»  gehörig  ontereinmider 
an  schattein  nnd  einen  Tag  lang  bei  160°  bis  170°  zu  eifciteeh. 

JBk§mmehafttn.'  Die  s«  erhaltene  SXnre  ist  eine  onkrystalli- 
nmehe,  f;«a«iiäfanliche  Masse,  ftnssent  zerfltestAichf  Gesdnnack  we- 
niger eaner  als  der  der  Weinsftnve,  lüsUeh  in  Alkohol)  nicht  in 
AeAer. 

Dim  diiarirylsam^en'  Sctlme  können  nach  dem  Ver£  dnrch  dop« 
p^te.Zeraetaung  oder  die  der  Erden  nnä  MetaHe  auclr  ans  deren 
esaigsawren  S^ken  -  mittelst  der  freien  SMnre  dargestellt  werden. 
Man  kömile  die  rohe,  immer  etWaa  Isotartridsihire  endüalteade  Di« 
tartrylaänre  anwenden,  weil  die  Baice  der  ersteren  sich  unldslich 
absehied^A,  wfthrend  die  d»r  letzteren  mebt  (wmiigstens  die  Alka- 
liaabe,  das  Kalk^  Kupfer-  nnd  SübersalB)  in  Waaser  leisht  löslich 
seien,  das  Bilrjtealfl  sei  sehwer,  das  Bleisak  nieht  löslich.    ■ 

lue  lösUcbeo  Sake  werden  durch  "Weingeist  gettilt^  dabei 
scheiden  steh  die  Alkalisahs^  ölförmig,  «die  üMgen*  in  grossen  weis*^ 
Ben  Flocken  ab,  welche  heim  Sehfitt^  leicht  an  haraartigen '  Mas« 
sttB  snaamnien  ballen  nnd  über  Bchwefristtnre  homartige  an  der 
Late  ntelit  weiter  TertnderHohe  Rüekstltade  lielern.  Das  Bleisalz 
ist  ein  weisses  Pnlver.  Die  hamartig  sich  abscheidenden  Bake 
köimea  durch  Kneten  mit  Weingeist  in  krystaüinisohe  Massen  ver- 
waadelt  werden.  Wind  der  Wehoigeist  daatt  vevdunttet  so  ethahe 
man  wieder  eine  harzige,  Mr  etwas  coUtentere  Masse. 


1}  Als  Isotartridsäiire  besefchnen  Laurent  und  Oerhardt  das  in  Was- 
8«r  löslidie  WeiiiSiitreanfaydHd,  w'eleh^s  haoh  diesen  Chemikem  und  nach 
den  in  der  O.  A^  des  Veitf.  0«  t40  bis  142  aagegebeaeli  Veraitehstt  eine  ein« 
bssisehi^  Ste  sweMomife.aiiwgQ  IM.    0«  & 
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B)  Durch  dtreetes  Zii8aiD]nieBsehni6fa5e&  vofti '  #efrf8aareo  SsImb 
mit  Tsotartridsänre.'  Verf.  erhielt  ein  inniges  Gemenge  veii  ieih 
gepulvertem  veinsfturen  Kali  und  Anhydrid  (Mebgen Verhältnisse 
giebt  0.  A.  priebt  an)  einige  Zeit  im  Schmelzen  and  behaadelie 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser.  Es  bildete  sich  immer  eine  nem-^ 
liehe  Menge  Weinstein  „^^nemeiis  weil  da^  Anhydrid  bei  dem  Ab- 
wt^n  nnd  Pdhrem  Wasser  anneht  xtai£  «MhiefsellB/'wcal  bin 
Theil  des  Anhjdrfds  in  Pjroprod^otevmgewfltndelt  und  Aas- hier» 
bei  fraiw^i^dende  Wasser  sieh  (therlWeise'mit  nnzerseiaiteiiiAEnhjFdTid 
verbiodef  .  '"    .  m    •   :  ■• 

Dnveh  Weingeist  wurde  ans  'dem  Fillral  vomWeiMtolA  das 
ditartrylsanre  Kali  ^förmig  gefKik.  £»  bildete  mit  wwig  Wein- 
säure versetzt  keinen  Niederschlag.«  üntersbhiecl  von  wninsamtwn 
Kali.  „Versetzt  man  eine  mit  Weinsäure  vermischte  Eisenchkind- 
lösung  mit  Kali,  so  flirbt  «ie  eich  etwas  he«l]jer  und  es  tritt  keine 
Fttllnng  ein,  bei  Ditattrjkäare  entsteht  ein  ^bweisser  Nied^ 
sehlag,  der  sich  in  libenchiissigem  Kali  teit  0  ränge  fari^e  avf^ 
löst.  Basisehes  Ohramehlerid  wird  durah  WeinsÜure  niohi  geäiUi, 
auf  Znsatz  von  DitartrylsXbre  gestehen  sohou  müssig  verdUnnie  Lö-* 
sangen  snr  Gallerte.''    Diese  Reaetion  hAt  Verf.  .efttew  versheht  -- 

Weinsanres  Kidi  rasoh  ttber  freiem  Fiepetf  mit  gewÖhnüdMC 
Weinsäure  znsatnmengesohmök«!  bildet  ebenMls! eine  kleiae  Mei^a 
ditartrylsanres  Sähe«  *-^  Bis  zur  an^ngend«] . 'Eetsetanng  erhitzter 
Webistein  liefflofte  nichts  davon.  --*'  WetosiNitels  Küpfev  mit  Axt- 
hydrid  aaaammengaschmolzen  bildete  keine  Bitartr^lsänreverbiiH 
dang,  dagegen,  gab  weinisstoret  Kidk  ein  sehrr  jgffnstigeS'  Raenlteft, 
selbst  bei  Anwen^vAg  krystidlisirt^r  Wc/ineäUwe  statt  des  Anhjdads 
war  die  Ausbeute  eine  reichliehe^  ' 

Verf.  hatdaeKaUs-,  Baryt*,  Kapfen*-,  Ke»^  and  SilberoxydsnU 
enf  ihren  Ozydgehalt'vntersiu^  nndnitt'dep  Fereohmnig  aitonilsek 
nahe  tibereinsti ahneadn  Setnkata  ^eshaltem >  .'^  r 


Als  DUartryUäureäther     ^   \J^n\i^^  bezeichnet  Verf. 


eine 


Verbindung ,  welche  ex  dj^jirph  ,  eintägige^.  J^rhitzen  ,  yi»n  gleiphen 
Aeqnivalenten  Weinsä«velitker  and  IsetartridaXnrerbei  <130^  Aus- 
ziehen mit  wasserfreiem   Aelher,   Verd«asten   des   latatevea    nad 


Trocknen  des  rückst^fidq^n  ^yi^s  bei.  100^  dargestellt  bat.  Er 
sa^  vofi  diese/  Verbindung,  dass  sie  bei  gewöhnlicher  Temperator 
fettäliiilich  erstarre,  aber  'selbst, Bei  — 12  nicbta  Krystallinißches 
seige.  in  Äether ,  Weingeist  und  Wasser  zeigte  sie  ^icb  löslich, 
war  geruchlos  und  Katte  keinen  charakteristischen  Geschmack.  Die 
wässirige  Lösung  bilde  nach  folgende^  Gleichung  schon  bei  mittle- 
i^er  Temperatur  Aethylweinsaure : 

(€,H,),  ( %  +  H«»  •*  «A  H€,H,  r»; ; 

Mit  Kali  gekocht  scheide  sich  aUbald  .Weinstein  aus.  (We- 
der  von  dem  Ae£her/noch  von  der  Aethylweinsäure  giebt  Ö-  A. 
eine  Analyse  au.) 

Versuche  des  Verf.,  Tri-  etc.  tartrylsäuren  darzustellen,  Wie* 
ben  ebne  Er^lg. 


'2)  Tsotartriäsäure,  *) 


-.  f  t)  'l3«Mr  'Sieitor  UebwsiAirffl  «teilt  *V«ff.   BtoiiA«ltt(ih(fdn'  an  über  d}«: 

"MofcHchkeit  de«  Entstehens  der  Isotartridsfiare  aus  der  WeinsUorei    (Wie: 

schon  oben  bemerkt,   betrachtet  er  die  erstere   Säure  als   einbasische,  aber 

zweiatomige  Säure.     Die  Formel,   welche  er   ihr  giebt,   stellt  sie  aber   als 

sweibasiscbe  und  sweiaitomige  SKare  4*': 


-'1  Psl»       :...-. 

Die  Balze,  denan  MeMlox/dge^lt  er 'bestiapgmt  ,hat,.(s|^be  0..A.  ß.  US), 
enthalten  zwajc  auf.  diese,  Fi>rincl  nur  an  deiq. stelle  v(m.^  Atom  WassersloC 
^tall,  aber  damit  ist.  noch  ^cht' endgültig,  |)ewe^iky  dvs  die  .Isotartrid-» 
s^ure  in  der  That  n^r  einbasisoh  ist.  JM^^  .sollte  eher  denken,  4bre  Da#icL- 
tat  sei  gegen  die  der  Weinsäure,  erhöht,  w^H  i^och  ew.  weitarßs  Atoi^  t^auer-^ 
Stoff  mit  beiden  Affinitäten  in  direete  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff  ge- 
treten ist.  Freilich  wohKhaben  wir  nach  den  bie  jetzt  sicher  vorlieirenden 
Erfahrungen  die  ßerecfatigunf  zu  der  Hypothese^>  d^ss  die  die  Basicität 
einer  Säure  bestimmenden  Savewtoffatome  mit  ihr^i^;  beiden  Affinitä- 
ten  immer  einem  .nild  demselben  Koklb^nstoffat om  anliegen 
und  aailerMsa&ta^  dws-bei.AiifaydHdbttdiingilie  awe&  Affinitäifon  des^  ia  «veeW 
YfMnßfßng' mi$  dem  KoUenstoiT  tratsnien  SauenloffiBsiefa  aft.üiKoUeMtoff-' 
i^UliteA  Mle0Miy  wirtcbe-tf  wei  veMehiedeneii'  Kofaifttli*•ftidtoBl«n•a&g6kf>rel^ 
iBsolism  ttämlieh  wie^bs  «ftheittt  ein.jadw-  Beihl—ünffa^em»-  von  ««elcliaaiM 


SM  CaT6BW«>  ÜelMir  «ki  I^Mn^Mt  wobt  BIbvottilhityleibromiir 

bei  140°  entweicbe   das   Wasser,    bei  'iOCf  'Aminoniak  mit   einem 
weiteren  Mol.  Wasser,  der  Rü^tand  s^l  e^VL^Fe{¥eQ)^. 


.                           .  .  .      j 
5)  DiäuceiH&Aure, 

Hier  macbt  Verf.  darauf  anhnerksam,  dass  nacb  den  Unter- 
suchnngen  von  d^Arcet  und  von  Liebig  und  WöKler  die  dnrcH 
Sublimation  der  Öemsteinsäure  erhaltenen  Nadeln  die  Zusammen- 
setzung ^6^10^7  liA^^'i)  entsprechend  der  ÜisuccinsKure : 

(€,H,o,j;  I  _  •  •    ■•  •  '• 


8)  »ysiemaiüthes  und' Theö^reti»ehcg  ' 

Bezüglich  der  m  diesem  Cajpitel  niedergelegten  Betraehtungen 
verweisen  wir  auf  die  0.  A-  " 


Caventou^    Wm  «tal  IHMlMl   fWJ  MlMMttyMIkMNf  ni 

Coupt.  reifcd!  UVI,  Mf.  •  "    •  • 

Wie  bekannt,  entsteheä  verschiedene  Kohlenwasserstoffe,  wenn 
man'  Amylalkoholdampf  durch  eine  rothglfihende '  Porzeflanrohr^ 
leitet.  Unter  diesen  hat  zuerst  Reynolds  Aethylen  und  Propjlen, 
und  spftter  A.  Wurtz  Bntylen  n/ich^wiesen.  ,  V^rf .  theilt  mit,  dass 
sich  ausser  diesen  eine  geringe  Men^^e  Acetylen  bilde. 

Man  weiss,'  dass  sich  diese  Hydrocarbüre  ,  leicht  in  Bromttre 
verwandeln,  wenn  man  sie  über  Brom  leitet.  Verf.  hat  nun  gefun- 
den, dass  sich  bei  dieser  Gelegenheit  auch  eine  krystallisirte  Ver* 
binduhg  bildet,  welche  in  den  flüssigen  Bromüren  sehr  löslicb  is£ 
und  die  Zusammensetzung  des  Bibrombutvle&bromttrs  C^U^^Br^ 
zeigt^  aber  andere  Eigenschaften  besitzt,  wie  dieses. 

Darstellung.  Man  ttoAeffwirit  dfti  Gtoxii|»iige.  40r•B«^lltifa»..dtM^ 
fiMtionhrten  DestiUetim.  Ziidnit  deamUr«  AetfagrJeabrMaiUr,  dem 
fo2gt..Prap3rlenbTom(lff,  die  Tempteratttr  steigt  »dlHui  auf  ibO""  bis 
155^,  indem,  die.  ^n^wicUing  ran  B^emwawervMT  .bediuimd:  wkd. 
Unterbricht  man  jetatj  diel  DestQiaijün;  #0  hititirbleibt   in   der  Re- 


toitebuMi  cohwairdd^dioke  Fllteigil«it,  welche  die  Aogen  atariKAO- 
greift' md'  baiB'i&kalteli  «tu  Bcfawaorse»  Mmgma,  -alweheidet,'  Ajtm 
irie  iBm«  Abiatt:  v6n  Huafald  aiütiftht'  Trennt  mäm  dleiien  AbaalB 
▼ob'  d^  flbenlelHHidan  Ftt^sigkeü  dilrch.  «in  Leiiiwandfiltoi^,^  be- 
iMl&delt-  ilihidaii^  mk  /koehendeai  -S^rfidigem  AlkoHl««  io^^etefi  sieb 
BmM^4itad  kinAMudaii..üftrat'beiiiai  Brfcahen^  eine  |^os9e<  Menge  von 
Krystallen  ab,  welche  man  durch  mehrmaliges  UmkrjstalliBiren  toI^ 
koaMmett'  ihiifla.veAilitJ  IHef  K»)nrtaüe/ sind  deriinrKadte  nlehende 
KArpM'*  C^H^Br^f  n^i  die<Anal^e4)  der  betlOO^  getrockneiej» 
Substana  dem  Verf.  ergeben  hat. 

mgciuokkftmu .  UnllSfliob  in  Winet,  nd^WBv  lötMi  in  ktltem 
A&akol,  leieiil  In  kaqheDdlMn  tmd  in  Aetiber.  .  Die  Fetfta  der  Kry- 
Steile  ttact 'aifthfiitoil  ue-sta  dH^a«  itfareii,  oiehi  bestitnmen«  Unte« 
AMn<  aiafaBDd^.ieniQkeinen'aieiiüs  kt^  Nadeln  oder:  Bfisohebk 
In  einer  Retorte  allmälig  erhitat,  fangen  sie  bei  110^  an  an  «sebmel'T 
SA  wd  tvwden  beLlU^*  hl•^ll&''  VeBkoimnfli»  fliteig,.l>eini  Erkal- 
taA  egrtawrt;  die  i flüetife ».Maam  itiedba  ktyitelKAiseli»  lEtaCarrangs^ 
pnnkt  110^  bis  111^  Bei  weiteM»  :£Ehiisan .  Benetat  sich  die 
flüssige  Masse  bei  135''  bis  140''  unter  re&chlicbet  Entwicklung  von 
Bmtnw«u«enMl»;  gaga»  ICfO^  Uitt  Sieden:  ein^  endlich*  geffen  235'' 
bis  240"^  deatillirt  eine  gelbe  Flüssigkeit»  WiAoh«  beifn&rkUltcn  fest 
wilA^^)  m  d^a*  lUtorte  fti^0Qi(blefbt  «^M  KoUe.  Aihoholie^e  Kali- 
Hiang  «iitaiahi  .A«r  <V«dkittdiUig  hatnif  firhhaen  dAmit  drei  'Viertel 
ihree  Bromgehalts  und  es  löst  sich  im  Attcohnl  ein  hrenihaltiger 
ILScf^  ^v0n.tiabei«imtntev..Niitur..V.  !    '    ^    . 

EaeigtowN»  Kidi  9)  lieiert  keine  glatte  tBeaeÜott/  es  #ird  Hiebt 
allttt  Bn»  enlaogen,  cUe  «tttsieh.0«de  EMasigkett'ealbib.aoth  Brom 
lad  Mgt.  ak)b  lösliol| .  in^  Waasesv  Alkohol'  und  Aiadier,  die  Analjr- 
seadtfatiben'  fübrlem  atf  kwMtf  alniieb»haran  ffermeL  MiA  den 
erzengten  Bromkalium  hatte  sich  ein  graues  in  Wasser,  Alkohol  und 


•:,,,,!•        .•  .       .     '..■  J    .      .        :  .  .  '    .     •/        •.•..-.« 

y  J^a^er.O..A,  itij  kaiue^AnaljBc  ^li^'etbe;lt    D.  R.  i ,     i    „ 
.  .2]  Ob|  diese«  feirtwefdeii4^  p^stiU^t  diesc|lbf  Zuti^ajume^lsim^  hat,  wU 
di^.  ur^p4iQglu:bei^  Kj;js^lQ^.i4t  ia  d,tix  0,.  A.  uL(^it  aagefUhrt    D.  R. 

3).0b,  ifi,.w.jiaarjgyr,  w^ing^i^lig^^  Qder  (^igsüa^ej.  t^ös|;i«   i»t   iu  d«r 
0    A.  nicht  angd^ifeben      D.  R.  :  /■ 


2^     Caventon,  U«b6r  «in  IfloaMres  von  Bflbrombut^loabroailir  etc. 

Aetfaev  fast  nnlbsliches  Pulver  a^;efleiliedeii,  wekhes  oack  der  (ni 
der  O.  A.  Bkht  «Mgeführten)  Analys«  die  ShuttinmeiiseteiiDg  des 
ftttMigen  Bibromlmtyleiis  0  i^ffit^T)  ^^i^^-  Ver£.  etAchtet  4nm 
Annahme  iilr  erlaiibt,  das«  dieser  Körper  eine  laoiBere«  ModifieatioB 
des  Bibrombntjiens  ist,  fthrilid^  wie  solohe  von-Eagiiaidtf.  flir  dmi 
Biehloiithyleit  mid  vm  8aw4tgob  fttr  daa  BtbroalUilijleiii  beekack- 
tet  wiurden. 

Verf.  ^t  noch  einige  Versuche  angestellt  siiai  Zweck  der.  V^c- 
gleiehnog  der  Eigenschaften  der  tüi»  ihm  erhakenen  KqnitaUe  nuC 
dem  Bibrombntylenbromür.  .... 

Das  hiertti  nddiige  Bofylenbroniftr  gewann  er  dinofa  hmctio- 
ntrte'  DesUliation  der  to»  den  Kjystallen'  getrenulen«  schwaraen 
FUissigkeit  Nlu^  seinen  Erfatanmgen  destiUtrt  das.  B«itjrledbromllr 
Bwis^ken  166^  and  l^""  wOer  neichficher  £«twteklfng  wen  Biua- 
waraerstos. 

Die  von  ihm  befolgte  Melliode*  zm  DteftelMig  der  Bromsab«- 
stitnte  des  Butylenbrot&tln  w«v  die  von  fiegnanlt  fttr  das  Oel  der 
holländischen  Chemiker  angegebne. 

£r  erhielt  folgende  K()rper: 

1)  MonobrombatyUn  ^^H^fir,  ak  fttrblote  arwisctai  82"^  «nd 
92^  desüllnrende  FHtosigkeit. 

2)  MonobrombutffUnktomStr  i::^RiBty9T2 ,  ide  schwere  ölige 
Flüssigkeit  zwischen  308''  nad  Sie""  destOKrend  «iiler  Attuehetdng 
von  Kohle  and  Bromwäeserstoff. 

3)  BibromhutyUn  C^H^Bri  alir  &rblOs«  bewegliche  Flüssigkeit, 
weiche  ohne  Verttndertmg  awisehen'  140^  nnd  160°  destillirt. 

-4)  Bihr&mbutylenlbroni^  ^fii^^fit^^  als  einen  weissen*  kry- 
stallislrten,  an  der  I/nlt  unverftuderiichen  Körper,  welcber  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatar  aneh  in  langer  Zeit  nicht   merkltcb  ver- 


1)  lieber  die  Entatehang  einer  solchen  Verbindnng  glebt  Verf.  nichts 
Näheres  an.  Man  kann  sich  deren  Bildung  nur  erklären,  Indem  man  an- 
nimmt, dass  C4HcBr4  2  Atome  Brom  an  S'Atomö  Kkliam  abgegeben  hat 
und  so  Aoetylhyperoxyd  oder  EssigBäureanbydrld  nnd  freier  Sauerstoff  ent- 
standen ist,  der  dann  seinerseits  ozydirend,  yielleicht  aof  Alkohol,  wenn  die* 
ser  zugegen  war,  wirkte,  es  ist  sogar  möglich,  dass  Aeetylbromtir  gebildet 
wurde.    £. 


▲.  a«ttik«r,  Heber  die  direefe  BOdiia^  dee  Aoetele  #tc   '      269 

«ttelitigto;  IMieÜ  in  Aetker  tind  heissem  AIkoh6l,  daraos  beim  £x^ 
luüten  liijrslalKureiid.  Uafter.  dem  Mikroskop  «neheint  er  ki  fard- 
knMitlKkidifebeii  «nd  dantriÜMhen  Fbmeo  wie  der  Salmidc. 

AllmUlig  in  einem  Rakr  erkitait,  TerAtckligte.  er  sbh  sumTkeU 
gegen '120^  bei  sieigebider  Temperatiir  sobwXMte  skk  die  Masse 
letckt  «ml  gegen  200?  begann  di»  ZeiMftsnng,  ohne  dass  Sebmel* 
anifekreton  *wAr. 


i>rof.  A.  Oeufher.   Üfklvt  üt  dirette  BUdug  des  icetals  rai 
Aldakyd  md  ilkokol. 

Ana.  Cbem.  Pkarm*  CXXVI,  69. 
.  Verf.  wwde  t«  einigei»  Yer^nefaen  übeor  die  oben  beseiabnet^  Qil- 
Aii^wei^edes  j^eet$}»4tircb  die  ReeulMe  der  Unieirsockiiogen  einer 
FlfiesifkiQitvenMribMl^  wejkb^  stob  .bei  der  IwigMuneu  DestiUatioa  ven 
Bokqiivltlie  i»|j9beB  hatie,  n^ebdaai  diesei"  dorch  KoUe  filtrirt  war. 
Diese  Flfisstgkeit  tritt  als  selbststäadi^  FtactiOn  »wiflcbea- dein 
Aikeiiol  und  dem  Fiia»U(l  auf.  Es  wM  da(v<m  Vs  preass.  Qnart 
bei  der  Destillation  von  10000  prense.  Qnart  Spiritns  gewcmnen« 
Alabarf  ^  ein  Sebttler  des  Verf.,  fand  dieee  Ftessigkei^  bestebend 
ana  wimSis^tn  Weiogi^  GBsigs«««,  Sssiglither,  Ald^bfd  <)  nnd 
iUetaL- 

Nacb  Vevf>  kamirtmtAr  der  Aan§!km^  daiis  49r  Entsiehnng  des 
Aoetals  4ie^Bil4i9ng».ir0n  SsKigstate  und  Aldebyd, .  die  oft^nbar  in 
dem  Koblenfilter.'  gQ^ebi^t,  veran^gnbe»  daa  A^e^  auf  dreierlei 
Wekie  effengt.  verdea/sein«  1)  Dnreh  Einwirkung  des  Aldebyds 
anf  Alkobol  alletn  nnter  Wasserahsckeidungv  3)  'Duych  die  Oinr 
Wirkung  des  Aldebyds  anf  Alkobol  nnter  gletchaeitiger  Mitwirkung 
venitltMf0iJbrfre  mid  ^^ri^Mai  die  ]BhrMltabig  von  Aldehyd,  anf  Es- 
sigfttber.  Um  darüber  an  entsebttden«  bat  armit  Alsberg  einige 
VeMndie  angestellt  / 

1)  Aldehyd  mui  Alicohotf  1  Vokun.  des  ersparen  mit  3  Vol 
absoluten  Alkohols  wurden  in  ein  Glasrobr  eingeschmolzen,   es  trat 


1)  Aldehyd  warki'yi   pre«B9.  ^Huert  soriel.  eatbaUtea»,  «buü  daraas   66 
gm.  AUtebydaDinionlak  eneagt  wurden. 


1 


f 

der  Tafaah  mit  cosiceiitrirteT  Cbloffcftioinnlöstuig^igesttkftttdt.  ^IBk 
scbied  sieb  „^e  circa  8  gm.  betragieade  Menge  «iBerFUiiMiglieii 
A>;  die  den'  Siedepunkt  d«B  Acetals-  »eigto«*  0       ' 

(2)  AldOmd,  Ambhol  tmdE»\giakre.  (1-V*1^:  »YoL:  %  ¥eL 
EKt80sig).  Beim  VecmischeB  •  trat  naek  ktrsrar  Zeit-  Behaltck.  i  be«- 
trftcbtlicbe  Erwärmung  ein.  Sie  wurden  in  2  .Räbm .  oriyith wf 
■en.  Ein  Robr  8  Tage  bei  gewöhnlicber  Temperatur  aufbewahrt. 
Das  ap4^r^  ^-.  Stunden  im  W^asseybad  ^  «bitzt  (es  trat  geringe 
Bräunung  ein)'.  Die  dincb*  SclaiitteTn  mit  concentrirter  Cblorcal- 
ciumlösung  abgeschiedene  Fl&ssig&eit  *  U  urde  in  zugeschmokenem 
Robr  mebrere  Stunden  Snft  ttberdt5hü&sfget'  l^otic^ntrirter^  Natronlauge 
b«i'  Wfi^  erbitst  (4abet  trat  gc(w«bnlicb-  itfftrkelNl  *6i«iiniiiig/  ein), 
um  EssrigSthef  vu  entftruen/  dailn  voll  ^d^ 'Lau^e  getreimt  nft 
Cfilorcaleraniltfimag  ge^ritlilftteH,  gefrcieknet  «n^  d^vCttfirl:'  £>i«^gr(HiSte 
Meng«  (etwa  «ktö  ^loicfk«  Volum  lies  angigwaoidteii  ÄMebjds) -neigte 
den  Siedepunkt  des  Acetaki  ^)  .    •    ' 

X)  Aldfshyd  und  Eiait^äeh^r  Hefertto  -riaek  •16Bt(kiilgei]fi  iBiM* 
tsen-kefa  A<eet«l  •.;•'•<'!..•,■••'•.,■.» 

•■'  Es  -^urde  weiter  versuche)  ob  nioAit  statt  der'EMigB&iire'(wi6 
im  2ten  Falle)  eine  aadei^  Mtrre  die  PölkkS^i{f;e  XJ^erMim^ 
des  Aldehyds  in  Acetal  bewirke,  aber  sowohl  mit  Schwefel-^  ah 
mit  SialssKure  wui^en  Venig^t  gflnsti^  Resultat«  erüaken,*  d{4  Aus- 
beute an  Acetal' ^arg^ringur  oiuie  kttjislHche .Si^rffiüftig.  'Antf 
100^  erbittrt  bitd^t«  sieb  Aldefajdkans  und  kein  Aeetel^* 

Alsbefg  bst  w&t'äeif  Braeü^ung  der  Anafogea  dwAaetailimil 
homologen  Alkoholen  besffctiHftigt;  '    i  >,  ..        i*     ,  .,•.  ^      ,, 


sigism.  Peidhaua.  BiMfMg  itt  StlüeUgilwe^Mtl^lilhm. 

Nach  Verf.  kann  der  genannte  Aether  leicht  in  grSaseMto'MeD- 
gen  und  «ehr  Teiin  ans  den  aatpetrigsauren  Alkalien  erhalten  werden. 

"^-^  ■■  ,■•      ..-./.    ..,:•/   ...  ... 

1)  Resultate  einer  weiteren  Untersucbung  dieser  Flüssigkeit  sind  in  der 
O.  A.  nicht  mitgetheilt.    D.  R 

S)  »Bi  4«r  AMijte  ward«a  «0^4  MU  6i^  KohkmiMr  uäd  M,0  tUtt 
11,8  Wasserstoff  gefunden.  '    <•  ...'..      ....'.... 
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'  0%ur$tHhW^f  V0H  9aip€iri^^Hmrem  Kali.  Nach  Verf.  ISsst  sich 
4w  .fiWpeiei;  dUrchi Znaamnietecbslelseii  mh  Blei  imeh  S  tr  omeyer 
kMina]«  ▼o)kandjf  in  stlpetfigeaiirfes  Salz  überftthiw.  £r  scblllgt 
dMhalb  Tiv,  d)^  Meng«  des  Blei*  en  temitideni  (aMtf.  em  mit.dwa 
Salffrt^  «leiefaefl  iOfiwloht).iMkl.(lMielba  aiefat.  aitf  aimufll,  sondera 
•IbftKiig  wWMetien  ntidi  .j«d«MMi  »dieirOxydstien.ckeeseiben  abmi* 
v«»leii«  '  JB«  hilda  sich.<4aati  .w«ai|p  freiea  Kalu  Do  unaaimtzto 
fi«d|M«er  Ütemr  leMrti  dacdb '  Kay^tidiitatioB  g»te«iint  werden. 

Jbr  l>«niilVU«iii^i  ik«  ^a^A«M.Tafillbri  Verl  auf  &lg«ndeswat 
Weisen : 

1)  >liItiieB  MManmg,:  moAm  .806  .gnn.  salpetrige  Sidira^)  ent< 
iMkm  sMd,  mit  Vt  hh»  iMkohalH  (ßübka  isft  in.  djei*  0.  A.  miOA 
«ne^eg^ad)  :g«Maehi«.  mild  m  efaMor  liisohaag^ya»  760  grm<  Sofawe- 
MitKim,  I  Lhea  W^siev  4hA'  Vt  Ltt»  AlfcaM  .»  «ehr  dteM« 
afenihl*«niflieb8w.lte86B.  .  £a  wurden  Bi6  «im.  Destillat  «rhahan 
{tJk  auf  ReiiifadiitQBMrmrohtwuiiday  ist. in. der  O.A«  uohi  bemerkt). 
Mfr  gidn«  s^tifiga  Sttim  «otttattili^fera  404  |^.  Aather. 

»)  MO  gvii.<^caiMak6nte  KaliMOa^eaiP^oa.  NitiÜ  eadMkaad, 
wvrdea  mit  1  Liter. 4dpnMseiilig«iii  AlbalMil  «bergosaen  .tnnd  allmft- 
%  4itt  Cteamefa  von  5Q0k  gm.  Sckwafelaitare).  ebeoso  Tiel  Wasser 
lind  Alkohol  (otae  AA8ab*iier;Sabfk6  in  der  0.  A.)  hitinfliessaa 
Im^m. .  >D«i  DMHk«  batadg  Sa6  gna.  ateti  300  gnä. 

Die  dem  Aether  anhaftende  Sftmre  kduM  laiaKt  dnrsh  Sobtlt» 
taln  «nl 'troakwam^kaUanMmreii  ^ali  «eatfsmt  «erden 


A.  R^imtcka.    Bilit  llfciiMIlfcgWfWiiMI 

!  Aat».  ChetA.  Phana.  CXaEVl«  118. 

Verf.  weist  znnächfit  darauf  hin,  dass  Morlatid  (Qnart.  Jounf. 
ehem.  BOc.  London  XITI,  262)  dnrch' 'Ensanftra^^t^hiHeken  von 
dchwefelcjanammohinm  mid  doppdit  chromsatirem  Kau  eine  nea6 
der  f^hrombftse  Ftem/s  analoge  Chromammohlümbase  ron  dfer 
Formel  Cr2C873, 2NH4O  erbalten  an  haben'  gtatibe. 


1)  tMe  ICttug^  4af  Bal^trigen  Banre  kann  nackVeff.   sekr  geaan  mit 
Cfaralasleon  ,bsstiiaiiil.«var4«a« 
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Er  habe  ntm  auf  VeranlaMiwg^  von  Prof.  Wöbier  dl«Mi  Ver- 
bindung dargQfteilen  rersiiclit,  aber  dabei  einen  Kdrper  ^rfaaltea, 
doMen  ZmammenfletBiuig  der  Formel  <i4H7y|oS^4  etttipreolw  mid 
seinem  Verhalten  gemilM  als  (€NS)4N|(€rH5).H.NH4.  an  betracft 
ton  sein  dürfte,  d«  h.  ab  die  l\i«tn  eahimverbiadting  eines  K9rpers, 
der  die  Blemeate  von  4  Schwefekjan  oi^d  Ü  Anunonkna  enlbftlie, 
kl  weleh'  letoterem  ft  Aeq.  Wapserstoff  dmich  €r  ▼ertretea  siad, 
der  ferner  1  Ammemum  enthdfee,  veldhes:  dorek  MeSaife  ««rtvef- 
bar  sei,  wVbrend  der  eine  besonders  geschriebme  Wasserstoff  nicht 
vertreten  werden  könne. 

DarUeUimff.  lyt  schmelzendes  ithedaoAQnaimflim  irtrd  '4to  »lange 
gepulvertes 'doppeltcbromsanres  Kali  eiiigettagien,  bie  die  Mass»  iosfc 
geworden  ist*  De»  Znsate  des  let8tef«ii'dalBes'*mats..albdSq^  ge- 
aelMketi,  weH  bei  dessen  Etntmgen  sUrkss  SbfaKianea  <n»n  entineiobea« 
dem  Ammoniak  eintritt  Die  Behmetoe  wisd  danOf  bsi'  last  vwth 
stifodig  alles  gelabt  ist,  mit  heissem  'Wasser  behandelt  Beios  £r* 
kalten  des  doiikelrabiardtheB  i^iltirats  scheidet  sieh  lieben  kleiaen 
KrystsAsn  eine  amorphe  Masse  ans,  die  man  durob  Filtration  trennt 

Die  enengte  Arnmoniomirerbindiing  Itet  isieh  aua  dar  LiSrang 
dorofa  Zosatz  vim  *  feston  Stücken  tiUmiak  dem  gWisiten^  Thefle 
nach  in  Ueineli  glXasenden  BehQppdhe»  MIen,  -die  mierat  dmpeh 
Pressen  and  Lisgen  an  der  Laft  ntid  denn  eist  bei  hdltoirer  Teaii* 
peratnr  an  trocknen  sind« 

BUdung  wm  MetuUs&Uen.  4^ueekMbersal%.  >  Daveh  V«netofan 
der  wässrigen  Lösung  der  Ammoniumverbindnng  mit  Qaecksilber- 
chlorid  erhielt  Verf.  einen  rosenrothen  flockigen  Niederschlag,  der 
beim  1?voeknea>  «n  eilmr  fbstod  »MMmb  Miatimenschnmipftie.  In 
Wasser  nnd  Säuren  upIMtch,  aessetato  et  sieh  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  in  Schwefel^yankalium,  Ammoniak,  ChrpmoxydChjdrat) 
und  Qfiecksilberoxyd.  {Da  aber  das  Queeksilberoxjd  wie  das  Sä- 
beroxyd  das  Chromoxyd  beim  Kochen  oxydirt,  ao  tritt  auch 
Cbromsäure  nebenbei  auf.)  Verf.  drückt  die  Beaction  der  Kalilauge 
durch  folgende  Gleichung  aus : 
(€N&),N2Cr3H6Hg  +  4K0  =  (K€NS)^  +  (NHa)^  +  CrA  +  HgO. 

Im  trocknen  Kdstand  aersetst  sieh  das  Quachailbersalz  nodi 
nicht    bei    150^.     Bei    stärkerem   Erhitzen   wnrdi»  neben 


von   Scbwcfelchrom   beobaobt«t*^  '  IDaa  Irfei  '100^  g-fetrocknctfe  Skir 
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dbt>  AimaamBBiihni  :ifaiti  softw^Wg^sr  ^mict^  iind  l^tipf^rVItrioI.' 
B»4tfrlM»iehvi>feiUpidi(e0igtor  ifMbeqf  Iti^dertfeltfAgV  ^  ^ti'  einer 
festen  Masse  susamroenscbrainpft,  in  verdünnten  Bfttireti  ^tinlbi^tfäfi,' 
durch  Kochen  mit  JLaUlaiig^e  zerlegt  wird  in  Rhodankalium ,  Am- 
moniak, Ourömoxjd  und  KnpferoxydnL  Beim  Glühen  bleibt  Schwe- 
felchrom und  SchweMljipfet.  -  -DbB  bef  lOÖ^  gefteocknete  Salz  hat 
nach  des  Verf.  itta)|^e  dl«  aMammsvisalBtmg  (4  M<&)4.N2((^rH5)fl€u. 
'  .  Df^  H^^ufrZ^.  .Jtarch,[I^ig#»r4^  d^^.  feuchte,  AmmöBiinMakes 
mit  .coi^c^trir^  Jl^lilfi^d  da^iestett^  ;bild^^i  sd^foe.^^Uiiaend«.  r^^ 
biim>|:(^,B)ifttch(CPf^o^i>  Ijd^p^  ü^a^d^nift.jWiMs^  WeMgi^ivi -Qad 
Aether.  vßxt  ^  ^ofka«.  i^^ai^e  -UifVi^  I>ifi  wässijgQ  liösttig  ilerselsfc 
8iph.\^ei  ,ltog^^^fJ£ocbj^JU,..anti9?r  Y,ifi>HtiVer4w  kn  BfacMUnkali«»^ 
RhodaoamiiiQifi«;;^.  ,Tpd^%9<jl^chr9n^  .^nit  .,^w»ß  Qhfomaisyd.  .  Mit 
verdünnten  ^^nren  gek«>cbt,  erfolgt  die  Zersetzung  noch  leichter. 
Trocken  erregt  das  Salz  ^^tr  TethpeAtar  von  120''.  Bei  100'' 
g^tKwkMI  zai^  jw  idie  ^^amBiensetaimg  0^N»)|N^(€rH5).Hlt. 

1/    /Das-^iNaerfM^id«^  ^nm^^ms  Ka^ittmsklzcdargeBtiBllt-  tfnd  ztwAni-i 
mengesetzt,  bildet  fettglän^Rde  Schuppen. 

,t  ,,Jp^, .4fl«mi3SiiyiK«ab'kimii  i.diiSok'.laiigsiMiiSfe  Ksystalltsf^en'  aus 
Wasser  da  fikombeiidod«ertd^h]|  Ükblieh  st^rckiikdelkd^f^rdsseii  6ra- 
liaten  eHfttKeu  werdiön.  In  'WäSBet-,  W-Biiigeist'  und  Aetlier  ißt  es 
leiclit  zu  tubtnrothen  Flüssigkeiten  löslich.  .  Die  wäsp^ge  Lösupg 
zersetzt 'sicii  beim  Kochen  ii^  Itbod^aipupi|i^in,  Sihe^vuohrAm  »und 
eftwiM  Cbiüwijjd»  }eicbter  unter  Ztmim  vxm^äaroa  und  Alkidi^iv. 
.Fllr.«tiB.BHABa0  des  «Sakes  gisiil  V«sf.  Mgeüd«  Olerchtingf 
(NH,(€NS))^  ^  CrjOa  =  4  (€NS).Cr2N3Hio  +  NH,  -f  3H0.'   ' 
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,  Trocken  zorsetet  neb  diMi  SaIk  «tat .  Üb Wk  1,30^   beim  GMhan 
^nter  ^urücklag^ung  ^^n  3/cbw^elcbroin*- 

Durch  Zersetsnng  djeiB  in  Waiiser  vertbeilton.  QneekAilbeirsaifles 
mit  Schwefelwasserstoff  erhielt  Verf.  die  freiwerdende«  Sfiure  ans 
der  tiefrotben  Lösung  düt'cb  Abdarhpfen  in  niedriger  Temperatnr 
l  ;  .  ,  *  bis  zum  Sjrup  und  Stehenlassen  ipite»  'Schwefelsäure  als  amorphe 
rothe  Masse.  Bei  gi*bsserer  Concentration  verflüchtigte  sich  ein 
Theil  der  Säure  no^h  unter  100°  mit  dpn  Wass^idämpfen  mit  ste- 
chendem Geruch.  Durch  Säure  wdf  Alkalien  wie  die  Sake  ser- 
setsibor.  Dprcb  SisenaUorid  .dunkleis  geftvbt  wesdaBil  AnUeb  wie 
RhodanmetaUe.  Ladumis  nilbeiid,  KoUeBstore  «auslreibeiid  sei«» 
ihre  sauren  fügenaobattem  dock  äebwMeber  ab  die  der  -Rhodanwae* 
servtafppäure.  . 


.  .   Volk  Erl^nimeper  md  Wanklfffk. 

Akwir  gerade  nfllr  ä^  au^faHiiiben  Üntersticbnng  des  aus 
Manntt  gewonnenen  Hexyljodflrs  tiltid  seiner  'DMvat«  bescbS^igt 
#aren)  kkmutis  eine  Abhandlung,  8.287,  van  A.'Wnrtz  ^UeberdieHy- 
dfftte  der  KoblenwÄSserttöffe"  zu  •Gesirfit,  weTcbe  es'utis  als  zweck- 
n^sig  er^ebeineli  Itsst/  nnsei^  bis  bierber  erhaltenen  Resultate 
leben  JeCait  tot  Beendigung  tmserer  Arbeft  zu  ter^etitficben 

,  1.   Hex^/ljqdär,    .  .       . 

Das  minsttvlbare  Preduet  ^)  der  £inVnrkung^^  des  ^  JiodwaaMir-^ 
■ti^&.auf  Mannit  stallt  nach  der  Reinigung   ven  Jed   eibe  oKven- 


1)  JPlia  genaneflD  austeUnngsWetee;  des  Hta^^dttn  wut^  am'7.  Wkn 
1862  dem  p^turbist-mad.  ,Veroin.  xa  E«ide)b^i^  flsitgatheüls  ^£a  saigte  sich« 
dass  man  fast  die  theoretische  ll^nge  vqn  Hex^ljodür  erhält,  w^«>i  man  ^ 
{prm.  Mannit  (es  ist  nicht  gut  mehr  anzuwenden,  weil  sonst  ,thei)w<^se  Yer* 
ttöhlnrig  eintritt)  mit  300  O.G.  Jodwasserstoffsäure  von  126°  Siedepunkt  in 
«!ncfm'*raer6h€h)  KohlensXurddtrom  deir  Üeülillation  unterwirft.  t)as  Destillat, 
neldies  ih  ^wa  einer -fttunde  nerge^angpfjtt'i8t;'bitdet  ziiter'  Ainlde  Sehich- 
te^,  von  deaen  die  oatere,  atte  robem,  "tat  sehwai»  enohelaendein  Hesy^jo- 
dür  beuftteht."  ;  , 


^a»e  Flüssigkeit  dar^  attftlirelefaer  «lob  b^i  Ite^eretd  Btebim  ^Mt« 
Krastan  vom  bnMRiei  Farbe  abaetsan^  die  aar  umnig  an  Alkobel 
abgeben.  Die  übge^ossfiae  Flttarigkeii<  bat  ihre  Farbe  lait  niebt 
geändert.  Die  Analyse  dieses  roben  mit  fesebmoköDem  CUoreal- 
eimn  getrockneten  Jodtirs  eigab  B6)0i  KohÜBaatöffstttt  S8)96  und 
58,50  Jöd^atatt  ^,91. 

Dasselbe  rwnsdii  dann  «i'd^iiSUIveii  feimickt«  Bs  zeigte  sieb 
a)Mr  aoglekbtbdm  EpwKnaen,  ehe  Biedian  eiatratv  Kertfetsnng  anter 
£ntwieklnng  von  Jod  and  Jodwaaaantaii  ^  Es- wurde  deshalb  Was- 
aar  aa^etotäiiMd  In  einem  Sidriiaa  ▼an'  llO^  mMMreMJ;  ei«  Kob- 
tesa&mns^ra&fr  hkuiaiiekgeleitet  wurde,  «vkUat.  Das  Destillat  be- 
stand, atts  Waaien.  .und  veHkcnniDan  farblosem  Jodttr.  Bei'  eiaar 
awitaitoli  04>enattoki  mvrde^  die  SetUgiag  in  dar  Weise  vorgen^oni'^ 
m^  ßäBBi-^rrnfh  das-  rohe»  Jadtlr.ia^  einte  iRetorte  mm  Slmm  voa 
Wasserdampf  Mmdnvdi  geleitet  wntde.  IXe  Destillation  verlief  so 
w««t  rasohet  aiid  mit  gevingerem  Vevliist.  Das  erhaltene  Jodilr 
wmrde  mit  Cbfesealcinm  geCrockaai  nad  analysift. 
▲age^isadl»  8abst|uis  0,4109  .  i^lMTS 

,    Ko^lenstc^ff    Waaafm^ff^l,      Jod') 
gefunden  .  34,08  6,19  69,^7 

berechnet  ,  38,96  6,13  69,91 

für  aie  Formel  ^gH^gJ. 
Ans  diesen  Resnltaten  gebt  wobl  nnzweifelbaft  hervor,  dass 
das  directe  Product  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  anf  Mannit 
die  Zusammensetzung  GßHjgJ  besitzt  ünä  ejn  homogener  ICörper 
ist,  d.  h.  nicht  ein  Gemenge  verschiedener  JodÜre  mit  geringerem 
itohlenstoffgehalt  als  €5  darstellt. 

Das  specifische    Gewicht   dieses   reiueri    Joflllrs    wurde   bei   0** 
bezogen  auf' Wasser  bei  4**  =  1,4447,  bei  6Ö^=  1,3812  gefunden. 


1)  Die  KohleuBtoff-  und  Wasserstofibestimmung  war4e  mit  chromflaarein 
Blei  und  doppeltohromsaurem  Kali  mit  vorgelegtem  Kupfer  ausgeführt. 

2)  Die  Jodba«|baipiiiig.\wnrde  ^,449?  Weisa .  voq[e]9K>inmen,  daaa  da« 
Jodür  mit  einer  Lösung  von  Natrionalkoholat  einen  Tag  lang  im  sug«- 
schmolzenen  Rohr  bei  lOb^  erbitst,'  und  Aa»  nachdem  Alhöhol  und  die  koh- 
lenstoffhaltigen'  Z^rsetctn^tprodnete  abdestHTM  war6n,'  aas  d^m  Rückst»  ad 
das  Joid  »U  8itt>9r  atfi  gowöbnliche  Wake  geiaUt  and  bastimmt  wurda. 

16* 
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376  £vl«n4ftefOJBiu#  Wanklyor  Uober  HexjlT«ii>lodiiiigi8ii. 

Via^  lenlispricht  «nmoi  Acisdohirangst^vfBeieot  für  50P  YönOfiHBO 
(n^gifÜiv  >U  der.Oase).  Unaere  lyftfaerdn  kmigAma  über  dw^sc 
6<ewicbft.in  dRtt  Yerhandlängen  jdet '  aatarb.'>«Died.  Vereins  m  Hd- 
Mbegg' Bind  .die  fijiigeadea:  .  /  >< 

..  Bus  $pec.  •Q«irioixt  tdiiaMr  stsdt  liefatiw^cheiideB  FMnif^sit 
wurde  bei  0""  =  1,4396  und  bei  79"  =  l,ZMS^  g^Hdeii.  - 
Dev  ^dt^pmM  wunde  h/A  768!  Mm.  Brtiek  su  167'^  «oMigirt 
g#fiu>d<m. . .  WÜir end  .der .  DtoiBlatioii  tMt  >  eme  tchwadie.  'SMrbmg' 
ia  Vol^  von  gimngortZeMeftattng'  ein.  ,    .    •        '    i 

Um  eitiA^ioi^fähve  <  V«rstAitoii9  von  der  Z^iMtabmkeil*  dnm 
JodüiB.  in  k^Sbecel:  Teiripesatar  «o*  haben,  wamfcm  lft»4-'giro.  iMir 
165''  im  Oelbttd  iu  eweih  .langMvicBi>{SlR)iil  th)!!:  Kotfeiütarfll  vr- 
bil»ky  bifi  nook  Si^  gita.  auHkifcgBbUiA>ea}  waresMr  'DiMerStiokatand: 
vav  vou.^ekeiB  Jed.  f^fävbti-seigtef  einen  com^irtoa'  8i«bpiiaiB& 
ym  1^1?  u«id.ieitl^8p^c.  €kewiebt 'von  l,46ft9  beüa''.      : 

Fernen. wtvde  eine  Ucnn6'  Menge,  von  HexjJ^edilr  'ins  eiaeni 
zngescbmoleenen  Bokp.Utag^ner  Zeklaoi  830"^  eriiiltft.  Se^  wurde 
etwas  Jod  in  B^reiheit  gesetzt,  aber' kein  6a»  geMMot' und  d«r  mit 
saurem  scbwefligsiiuren'  Iffatron  geremigte '  HMireninhalt  tcbien  fast 
unverändertes  'Jödlir  zu  seiii." 

Unsere  früheren  dßn  ,  ^iedepunki  betreffenden  Angaben  sind 
die  folsrenden:  ,  . 

„Die  Jl^ltissigkeit  l^effanu  bei  ,158  zu  46^i^Ui'^Hf  das  Ther- 
mometer stieg  aul  167  ^  und  aU  das.  Destülationsgefass  troekei^ 
war,  zeiffte  ds^s  Thermometer  170**." 

Bezüglich  der  LöslichkeU  des  Jodürs  mai^hten  wir^  vorlüfififf 
folgende  Erfahrut^geUf:  In  Aether  löst  es  sieh  in  allen  Verhältnis- 
sen,  von  absolutem  Alkohol  verlangt  es  u)ebr  ^s  seio^ .  ^reiches  Vo- 
lum, wenig  Wasser  verringert  das  Lösungsvermügen  des  Alko 
hols  sehr  bedeutend,  so  dass  das  Jodür  in  sehr  verdünntem  Alko- 
hol' ftist  unl3sHch'  ist.         '  ,       '  '  '' 

-♦^*    *    '  ChentkthtB  terhMtek  den  Hes^j&O^^:  ' 

WehiyeUiiye  KaliU'tfuny,^  J)ie  aip  meisten  in  die  .A^^g/^n  sprlu- 
geude  iSier^etvuug.  d^a.JodUxStt.  welche,  wie  wir  sdion  bei  unserer 
ersten  Mittbetlmig  tlher>ilitaselbe  angaben,  mit  dar  igttösstaa  J^eickr 


tigkoit  sMtfinAct»  .irt  di«y  wälehe  es.  iweim  Aelmtideäi  mit  wieis^f- 
sligBt  KaUfajrdriJdikmiig  «rlkkiaet  W«iife  thwniHexjlf^^dttr  mit  eimt 
•ulohen  LöMiig  mA  ktxm  Zdt  hei  lOO"*  iW  Betübrnb^  litoBt,  8<i 
wird  e»^  wsnar  niaa'  eine  'ämr  Löasni^  lyitiret^^hende  M«nge  von'  AI-» 
kohdl  aiftgtf# endet-  hst^:  linier .  Afaic]nid«n^^;Voii  Jo^slinni  •  m  Hexy* 
len  zenetst.  Es  aeiieineni>hierhei  nock  T^vscbieSene-^ebenprodu^ 
atifiEUtreteii,  .Uhd  wir  Und  im.  Anf^nbltek'  mit  dbr  Benlimtiiiing  der- 
selben he\  An^rendnng  ein^r  gröeseven «Menge  von« Joiüit  bescbKf- 
t}gt>  Di»  BestMtfe;  iraiclMrdaM  «rbältev  Werden,  iolien  gpäter 
»kgetbettt.wev«».^  (NoblniaAHxyholat  fwlrkt  ebe^^ 

Bei  einem  Versncb  wurden  von>d&>{grm.  Jodllr  äi5*igitn«  troek« 
ne»  HeTyiiH  etbdtBtt.  :Weam  bei « fUr  Zeweteikng  des  •  H^xylen 
eiBSiges..  Proänotv  Witte ^    ra  'bStle»  '11,4#  :gnni    evbalten  werden 


.  TVcMvi.  :IJiigeMbi'  fleiobe-  FoMine  Wasser  md  fiexyljodflr 
wwden^ai  SDgdMimeiietiem^iBobif  Üngere/Zeit  «of  190''  bis  t»)Ol' 
eriiiM.  i>ie  Mltesrife  :PltlMigkete>  1»efiwfte  mtesiigeanreBi  Blei  el^ 
Bol  kedenleadeB  IKedettdi^;  von'  jMHileI*u«d  >die  blige  Fhisesg» 
h^t  neigte  .fieb'  bettebwd  an 'fiexjrled  md  4ioc8  nnäerselvtem 
JodAr«  ■  .    .  • '   •      1  ••.   -  »     ..•:..•«■     .  :.  .'  1  ' 

.öp^iAMna^  F«itK«lMH^tar!EiMAsjf  (4  Vel)  töete  HexyljedUr 
(1  VoL)  an  ^iner  vnUstittidig  boBMigette»  iFtläsigkeit  ««f;  diese  Lö* 
ivng^  in  zQgeeohmokeiieflibRdii^  lüngeve^Eieil  an^lJßO^erfaitBt,- erlitt 
bebe  b^m^rUmte  VArXndeiiing.         t    .. 

*Mim§8aur€a  BisLi  .Zn  einer  Ldang  de»'  HeKy^edüm  *»  EMg^ 
«imce'  Turde-  BlifiziMekei:  bwtegeietat  iind  itt"  ein^r .,  Retert^  •  erhitnt 
£e  sebiedsiQb  viel  JedU^  ans,  aber  es  bildete- «sieb  kein  Easigt 
über.   Paä4ensigb;bM)jetat  bealfaiimt  edianntoPsodnei;  liraz»  Hexyleh. 

(^utfeAaüdei'  wifkte  'in  eiiiMn*  aqgesebmobienen  Boiir  im  Born 
nanlicbtnogfeicb  auf  Mexy^dtts  ein,  ^sMIdete^sicb^v^d  Jodf|«eck- 
eilber  vmd.^iae  FMlssigkeil^tNrdebe  beiijei^eAhc'  70"?  siedelel  Gnk 
winde  ^mht  eis^ngt'  Die  Beaelion  iietlief>wabradbi|inlitb  na«b  fol- 
gender Gleleknogt  .  A  «r 
(CÄtJ),  +  Hg  «p  »#Ja  -h  €<H«H-  CiÄV-    ' 

NtU$fit0n  gdma  sAt>n  bm*  gewlibnliobei;  Tettperatur  auf  dai 
ÜQiyillodUjF  >au  wirken»  tetbildfito  aieb   tun  Jas  Metatt  eine  blau^ 


1 


278  Krleama-y^i^  u.  Watfktya,  üeber  Hea]r1v«rWiid«ii^n, 

Kruste.  Im  Wateerbttd  in  zigeschikioiBeiiaiii  Bohr  erhitvl  ging  die 
Beaction  weiter.  B^imOoffiwn  der  Rölm  entwich  ein  brennbares 
Gas  (wahntebetnliehi  Wasserstoff).  D2^  vorhandene  FUtMigkeit  ent« 
hi&lt  einen  bei  oilgefXhv  70^  stedenden  Theil  nnd  unaersetsttts  Jo' 
diir*  Ein  anderes  Prodnct  würde  nioht  naidigewiesen«  Wahrsohei»« 
lieh  veriiefea  Ewei-Beaetionen  neben  einander  hat:  -    >  - 

1)  (€A3J)a  Hh  Na,  fc  €,H,,  +  €i,HH  -KNaJ.)^       • 

2)  (4^H,3J)»  +  Na,  ».(€^,2)2  H'  H,  +  (NsuT),. 

Denn  die  B^ractton  70^  wnrd^  nnr'  cum  TiMil  von  dohweM* 
sXore  aufgenonunen  und' der  niiUsttehe  Theü  zeigile  imaWeiialhaft 
dto  Genieh  des  HexjlhjdrütB. 

Oxul9amrt9  &iber  in  InAlvoeknem  -Zustand  1)  iftme  2Su8ai%t 
'ifi  grm.  und  9,2  gna:  feiaee  "fiexyljodiir  wturdea  im  Was* 
serbad  in  zngeschmolzenem  Bohr  iKngere  Zeit  eihitst.  Ba  M* 
d«te  sieh  Jodsäbee.  IMe  Fiilssigkeit.  im  Wtttterbaa  deetittirl,  lie- 
ferte 1,1  grm,  Prodnet  vem  Siedepnaktnnd  G^meh .  des  Hezyiens, 
welches  heftig  auf  Biora  wödtte  md  von  'SchwefdMfore!  anfgenote- 
men  wurden  indem  es  He:cylalkohoi  lieferte.  (Bfehe  «uMtt'bei  H«k 
MJjhooJ)  Der  Btteksland  ia  der'Bölve  wnrde  mit  Wässer  gemischt 
nnd  über  freier  Flamme  destillirt  Es  ging  anfangs  mit  den  Was- 
serdimpfen  noch  etwas  flexo^lea  Aber  und  enlet^t  liees  sich  «deut- 
lieh  der  Geraeh  das  AUtoheb  edvean^u.-  B»  tfebeint  sonach  etwas 
otakamrer  Hexyläthes  gebildet  worden  zn  sein.  Es-  ist  nach  «11 
bemerken^  dass  die  w8ssrige  Flüssigkeit  ior  der  l>estiUatlon  eine 
stark,  sanre  Beaetion'  zeigte  nnd  knit  Ohloi^ciatti  eässn  bedeuten- 
den Niederschlag  lieferte.  2)  unter  Zustttz  vbn  Wasseri  '20  grm« 
rohes  Jodttr  wnrden  mit  15  grm.  OKafeainreln  Hilbev  nbd  etwas 
Wasser  bei  100"  erhitzt,  es  badete  steh  Jodsilber  «nd  atis  dem 
Destilimt  wurden  6  grm;  retnesN  Hexylen  und  ein  höher  als  dieses 
siedender^  Theil  von  dein  Geirach  'den  Alkohols  gewonnen ,  .ans 
dam  BUekstand  krystattisirie '  OxabXtirel  '<  3)  Vnier  Zusatz  von 
Aeiher.  12,5  giUh  rohes  Jodür- Wurdet  mk  10.  grar.  öxisbspare«tf 
Silber  und  25  grm.  Aether  im  Wasserbad  mil  anfttelgenäeiti 
Kühlrohr  erhlfct.  Es  bildete  'sieh  sehr  langsam  Jodsilber  und 
blieb  sehr' viel  Hexyljodttr  unaersetat.  Im  Destillat  "konlitÄ  mit 
Sicberlieit  nur  U^xylea  naehi^iesen  werden»     Es  nmss  ^btufterkt 


werden,  dms  die  beAien  kteten  Verauolie  i¥Ühbr  angestellt  wurden 
als  der  imter  1  aiigegebeiie: 

Zimk^unä  '  Wiisser.  i8  gtta.  reinem  Hexy)jod9r  wurden  ntit 
▼ovber  dnxoh  8<Aiwefel8ttiire  cerrodirtem  Zink  tmd  "mit  Wasser  in 
m^eselimolseneni  Rohr  im  Oelbad  bei  160^  bis  170^  erhitzt.  Das 
erhall eoe  DevtlHait  toek  stark  nach'  äexyjen,  es  wurde  mit  Brom 
und  hieraaf  nit  saurem  «ebw<efligsa«iren  Natron  behandelt^  gewa^ 
scfaenc^  tiber  gesehmolBenetn  Ohlorcaldtim  getrocknet  und^  im  Was- 
ewfcad  destiHirt  Die  tibetgehende  FtÖbsigkeit  zeigte  den  8ied^ 
punkt  69°  und  betrug  4,5  C.C.  Ihr  spec.  Gewicht  betrug  bei  16** 
0,6671. 

SSmk  umt  AiktOio^.  in  2  augeschteokenen  Röhren  würden  j^ 
^  gvm.  «eine»  Heiryljdfdtir  mit  Alkohol  umd  6orrodirtem  Zink  meh- 
rere ßtmiden  im  Wassevbad  erkitist ,  das  durch  Wasser  abgeschie- 
dene' Pi<odhict  eiis  beidefu  Rehren  V^ferug  äOJ  grm.  Es  wurde  aus 
eowr  Betert^mdtr  ai]ftt«ägtodem  Ha)s  und  absteigendei:  Ktthlröhre 
bm  in)  die  FlflsBigkcflt  ehitaucbendem  Thermometer  f^actionirt  und 
in  S  Fcvtieaen  getreniit. 

1)  Unter  100^  wurden  10  grm.  aufgefangen.  Diese  Fraction 
ro^b  «tark  na^  Hexylen. 

2)  Zwkch^n  lOG''  imA  IW. 

3)  Ueber  170''  Uieb  in  der  Retorte  turück. 

Von  2  wurde  bei  einer  2tfeft  Destillation   ncrch   ein    grosser 
Tke9  unter   100^  gewonnen.     Ein  geringer  Theil  ging   zwiscbeii 
100  tflmd  180^  «ber  uttd  es  bHeb  ein  geringer  Rückstand.   Die  FrKc" 
«ioif  lOO/lSe''  wturde  M  9  gegeben. 

Die  Fraetionen  unter  100°  wurden  mit  Bdiwefelsfiüre  behan- 
delt, es  blieben  diiYOtt  im  Oanaeü  8,7  grm.  uäverbunden.  Diese 
WQiden  mat  &ali  gett^öckdet  und  destiHirt.  Etwa  6;7  grm.  zeigten 
deti  Si^d^Mmkt  66,6  bis  70^  bd  764,3  M.M.  Druck.  Die  Analyse 
mit  Kupferoxjrd  imd  ilbc^chlorsaurem  Kali  am  Ende  des  Rohrs  Ke'> 
forte  von  0;27S6  grm.  SiibMmfe>: 

Kohlenstoff        Wasserstoff 
gefttttden  *    93,21     '  16,12 

bereehaet  89,7f  16,28 

;•       iw    .•  >i*      >"   4tt»'fH6VosaMl  CeH|4.  • 
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280         £rUikm(»gr^^  xi.,W^»kljv^  l^ni^  H^igrlvOTbliKbiQfioih 

Nach  der  Analyse  zn  artheilen,  wan^d^  .'He:Qrlli||rdflix  ni«hi 
ff^z  reiUi,  (^s  «lytl^el^  i^pfthisobeinlkb /lodi  etw^e- JndQvV  ahnNtrota- 
dem  ,i9xden  wir  49fi  qieo.  G^vi^ht  dMaelWa-  gmiogw  äbiJPel«^tis« 
upA  Cahours,.  0,669,  un^  S,el»iorUiiiineir  .0,678  .hainL5Tw&*iu 
spep..  Qewi(;hi:dl6s  an^.  yetrqteTUnr..d«ltehi>^rtaotiqMittay  IQ"^^^"'''^ 
Hcp^jIhydirVijs  «aogebeD«  E»  .{«t  inr.«iuw«eip.' Ji'«Ue  jbeitli  ßmidi  s« 
dor ' Anoal^inQ  yorban^ei^,  daM..^.:I{exflb7diittr.Avgrlli^b6jr«bfiiA 
gemilcht  enthielt  und  dadvnch  daa.»]^:  Getricht /«Miedtfigt^^w* 
den  aei.  »    .•  .     ...•  -'•.•••    i 

Wir  brachten  dieses  noch  nicht  ganz  reine  Product  mit  Chlor 
a^lisamm^o,  iod^mi  wkt  «».a«'  wms^  Gevliscb  %wtm-  do|^elt>diroiD- 
saurem  Kali  a«4  ^IsBUwr»  hi|Mtt%Mi»  .ll«4b',Iä*g«MB  Berttbnog 
destillirte  e«  anyer&Bideflk  iOi^r.  JBtu.gUuolM»  SrnTttkat  aakai»  eiW- 
te^,  aU  Jod  in  dem  Hydrüv  av^eUat  uftd  .CUMf  aingelMlat  ^ 
:^ach  dem  Keinigett  der  in  Wiisaer  aolödwabeD.FlltoigkBiil  i*it . 
rem  schwefilgaa^rea  ..Ni^ticmi  und/^KaKlgidiitl,  IKisfilMm  biklTBOfkn 
nen  über  Chlorcalcimn  zeigte  sie  das   spec.äewiebtidAa.Hydrtirii« 

Bnm.  wir)cte  ß;i4  :dM  .Ifydrttr.ifun  pebi;  kwigsM»  «io»  Dil»  braone 
Flüssigkeit  veränderte  ihre  Farbe  während  kvfbttrw  <Tag«^.  im,<iU" 
recten  Sonnenlicht  nicht  bemerkb^Fy.  eb^Mto  nü^t  btaM^/^rUtson 
auf  160'',  als  sie  ab^.  «f|pb».4#m:^^bltaQli  .«^Mer  d^m  S^rnieolicfat 
ausgesetzt  wunde,  entiftcbte  sie  siehi  Bt^tm  Qeffn«ki  des  Roiira-  ent- 
wickelten  siqh  unter !  siodeBMioliohioiu  AMSwMÜßW  SttSaie  viQD.^B|opl^ 
^wi^ff^rstofi,  die  dftn  gr^astm  Tb6Ü  d^i  ProdiMts  alit  foxtrii«««... 

Silber oxyd  und  Wasser.  1.9£k  ;gn%  toW  Kesjljodtfr  '  *V9rdc4ii 
im  Wasserbad  .mit  dar  ^tiiklm$»i(itdsch«n  |feii9eMi9i..WatMer  veitheil- 
tfim  Silbero^7dlä9ger^.£eit  erfai^ii«  .£e  .b|it|^>9ioh-.  iriel  .JodsiJbefF 
IgajbildiQt,  aber  das.mit^!  Wa^er.  cUßtiUMte  PfioAnftt.wiiEie  vm  NHAW» 
mi^  feuchtem  Siib^ixncjid  digf.nrti  wieder^  n»it  Wmbqt  deft}lUit  wA 
dann  mit  kohlew^ur«m  ^i  g^ps^kp^^  fui4  frftpti^wL.    .;,  .-. 

Bei  70°  trat  Sieden  ein,  das  I^^b^ii^^^AetWifitiAg.aUmKUg  Qheic 

170°.  . .     .,     ,     ; 

Das  Destillat  wurde  in  3  ^^jipm^tionen  ^vfoni.         ....    , 

1)  £in  Drittel  des  Ganze«  bestand  aua^Sexylen.  <'.|i   •  .^f 

2)  £ine  weitere  Frl^cftM  gii«u9wi»lM»  137°   und   170°  über. 


3)  13  grm.  destillirten  üb^lTO'' «nnd  nj|ftpj(9;9iaQ  gellte  Fär- 
bung an.  .!..•>■>■■»;.. 

Die  s weite  Fraction<.'W9S<ie  übev-N»fi)it  mit  entwfissertem  Kup- 
fervitriol 2Qsainmengeitettt-)9ii4  frthMiioAitt.  Zwigehen  1387150'' 
ging  ^Hi^gil^iifte  l|L^gfnilb^,^iil  .UeiiiMf  Xb«^  «^gtq.bi'horan  Sie- 
depunkt. Die  Fraction  l^S^/lbO^  wurde  wieder  mit  Kopfervi^):}!^ 
IHiaaimMliges,t«M>Md  'niDtbmfii.  d^g^fii^.  .rü^.  4as,  Tbeni^opeter 
138?  ÄnteW*,kii|^ej,^i>g0^;äWig«,;r«^  we^ehe •  gjöti^uot 

aufgefangen  w^ydeo.  ,J^r  R«st,  #l9(dMil  WiAaJtie  .fpnate^t  bei  IBaf 
bj«i  14^v».tlljUttoal««'freietfoMil4  /riemühß  M^efWk^u  B^. einer 
iiQQil^fen >i>9««ni^i«ii.w|]«^  tbw.im: ^^ppd^  Tkrilhm^ 
dtw»  {r^umffcek  >»nd  .<Ug.,^i»*Wt  lAa'^i.deitiUirVe  Tb^  .^v^we^det.  / 

^i>«i  .«>^^j||e4m(Pi)e4iM  wwr^e-Mf  JoA^prllft,  .es  .entj^U  eio^ 
iMliMb  ifaolrMeisbiire.tJK^^  Atlaly«^  reigAb  «S^ö^  JKqIi^ 

leiiÄ>ff« .  «^ '•'•"! )  f'-'t!  •  ^sj.   ^-^  '. .,'  ff  ,f -i.^   .\  ■• '    .»  , 

.'-.  UHi,4#iJMl<»4»rMtfBni^i}^  )K«rd9  mi^  ]S4di)i7dfat.,digA]irt  an4 
getroeknet.  •{•'wr  M"'i   /•-)>'    ..-«i»  i    t. 

;  .M  Arii(d«ri.Offrtitt«lton  «]qft^.,ffieitt.  H^i^l/^n,  ifl^r.     f>^  Rest 

:,.  l^iMBif$0'/4mß^lhWi09^M^  ProQ,  ,iKol9leniit(^J9^  .  Das 
PMlKQ^«^^  iM«k  $mlbiiltig<i  j;tfAfw4eid«8bA2k^i«^bitial»initfe)icb: 
tem  Silberoxjd  längere  Zeit  digerirt,  da«b(i«li>ita|f  ^Dpi'das  Pe^^jJeci 
im»qd^lififw.^d  wm  vrit^Mwm^  «ieetllliir^  4«rek*/0ii»e  GUehahn- 

fciaD«|t^og649%;9|itinodl4)Mr  >KqH^<^^i>K^  •  ^^  ^^  I^ 

stiliation  ging  snerst  etwas  Hexylen  über.  Es  wurde  dann,  biff  Über 
130"  erhitzte  «nd- »Mt  .eratM^ie  -Vodage  gevBehselt  / 

Der  Best  Migte  einto*  conetantisft HBittde^kt  Von  136"  bei 
758  Mm.  DrutSc  und  60"'  Qübcksilberfaden  «ber  dem  Kork. 

Die  Analyse  ergab  nu«:  ^ 

li.  0,2463  gplunden:  '70,00  18,88    ,        *    '    ' 


berechnet:  70,60     "  '       13,73* 

Diese  Resultate    sprechen   dafür,  dass  das   erhaltene   Product 
die  Zusapmcn^c^tztiii^  yon  H^xylalkobol  hat,         ,  , 


^ 


2%i  £rUAiii«jrer  u  -WMlklyii,.Utob«r  n«ajH«rHtidiiiig«m* 

tuid  biUeli  {aiiM^-^cWtere  in  Wähler  uitdrsinkeiide  ^ige  Flti«M|fk«it 
von  der  ZasammeiMiebMing  £(H|^^.  '  ».    .    i    . 

'  f  flf.  Jetst  trolkn  ivif  Y^Ä'dem  Hexjrlen  irär  eifH|^  'Beatttonen 
«kittbeil«»,  die  vtm  ir^n  ^ia.dMlM(DderertWiolitigk6it'«ii  aeSa  icbuneik 
UtxtUn^  und  Sd^anef 4{^bit<.  i  >  W«nü  man:  flevf Im  mit  Sebwe- 
felsänre  von  99,3  Proc.  ^O^Hj  Gehalt  mbdit,  sö^  tritt  <nM  siMi^ 
lieh  )i«fi%e  liea^aii  «in.  UaftOemnA  Br#i&hiii>ndi  «ad  mTfaeü 
des  Hexylens  geräth  ins  Sieden«  <  Dian  MtMsIibiigt  Hbrbi  M«b '  ^xi«!»' 
bi»mn  und  entrvidMtrMhv^^fligi»  Sfture.  .^wti  V«rdfliinett.mit>Wasser 
wird  eine  di«ke  dlife  .fVtisaglMit  ahgteohiAdett  i  die>  Vähitteheinlieli 

2)  Vevmischt  man  3  Vol.  der  8chw<tfelftlldr6'  i^b  d«r  geimiH 
ten  Sttfrk»  ptit  I  VoL  WMser  aod  Ulnt  «duMn^  bmgt  dshto  s« 
l  Vol.  ditderäl^are  1.  YbL  Hezjiini,  so.fiiiM:'  HeiA  Sehmieiii  «ül^ 
audttige  Verbii^n«g.»tatt«>  £b  ieigiit,  4i«>'geiiageSTwJCmNni9;'W«l«be 
bcMi^ndttrs  teiotdtti  weiUi  n»n  lirMhifend  der  RmmsÜmi  nocii  -ein^ 
Tropfen  Schwefelsäure  hinzusetzt,  durch  Eintauchen-  d«».  €MlfaMi 
in  kidWa  .Wasiev  ra.^ialeriiriickm;  :  Sfehwefiig»  ashre  %t*A  nickt 
eo^ickelt  luid.ds  tritt  kamh.eltie  >.geIUiche  ^Mrbaiiy  ein^  •  Wmii 
mtBi  aogMil»  nteh  dex! :  Wreinifinig  der  böidifi  »GhiUtaaMEaiiy.  alt 
Wi^Mer  v«ffdlln»t,  «o.  aeh«Uet  sich  aa£  der  OUiftC^e  Me  Wf^ 
ll'lliMgluiit  sfa>  walohe  aedh^am  W«fcii«B  niid  Tri^dbieii  aber 
KopienntTMi  alle  £igMiiaia£tail.deB  Mbar  trbn  «osl  aas  den  ä^^ 
xyljodür  erhaltenen  Aikobob  iei(|^.^)- 

Sie  aindet  bei  IS?""  ni^r  766  'Mm.  Druck,  i^^  Analytoe  mit 
Knpfeoroojd  «adi.ilbflicUoi^ßfnrem  KaH  «rgab  folgende  JtesnMMle : 

'    Kohlenstoff'         Was80irsli>ff '•     • 

filr  die  Formel  €^H|40. 
Wenn  man  die  wässrige  PKlstftglcMt,  welche  von  dem  Alkohol 
getrennt  wttrd«y.der^l>«ti^atf#n  ^terwirft^   ao  geht  mittdaa  Was- 


1)  Man  kann  8ich  nach  dieser  Methode  mit  der  allcrj?r58«ien''*Leichtig- 
kMf  t>^l!ehig«  Mengen  ^^  JUk^boIlras  des»  io4eidif  su  geWinnend^ti  Hexy- 
Iso. 4siitelkHii  •     -  *  ^'>    i   .■•  •  •■  i.-^    - 
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s^rätopfen  noeh  eine  .gewine  Menge  Alkohol  Über.  SKttigt  man 
sie  statt  zu  defitillireu  tnk  kobleBBAoreni  Bwtjtj  «odiMlt  man  eifid 
tnltBuys  «die  vM  Barjrt.eiflMIt  und  l>eiiii  AbAsmpifitfii  a«f  dem 
^WTttiMvfaad  Beben  :  et«»M  iköhlentaiurei^  imd''  sohiredokBarem  Baryt 
«n.Mv  Unterilflsiv  wekbes  in  Weingeist  VMi.MfV(l  be»<^hders  bekn 
£rwän&eu  .Ualklk  i^ti  \mi  faehn' G)llfaeBM4(i^-Pfoc.'sehwefeIsaiiren 
Bi«yt;eigi6bi..."  •.•..' 

'  j9dt^u9h'StiAff  ukU  itexylw.  Wemti  man  überaeliMssIge  Jod^ 
wttaMmtoSMeQBf  Von  1M°  'Biedeinndct  m\t  Hexjleii  in  ein  Bohr 
«Mscbmlbt  und  im  öelkaA  ilfiiigM  Zeit  bei  »65^  Mb  ITO^  erhitzt, 
vb  \AMftt^Bkk  eine  VItiisigkeük  eobwerer  Bi»  Waiaer.  Bie  beg«nii 
btoi:  1^0^  ZQ  >0ied«b;  bei  1«^?  gfag  die  gi^sste  Menige  lAier,  bei 
%W  waridaa  GMiB»  ttoeken  (^BroiieteMaM  758'ltfm:)i  Uesea 
VflrhBlieii  ^UmmftroUftttndigttbeareni  di/it  debt^d^  Hexyifodllrs^  wekb^d 
clmdkM^d«raJMMni*off  fna  Manniterssra^- wM;  «e^  cMs  'itfftn-  w<M 
mit  fsievüelier  Sitefierbeit  damif  VBeÜnea  kann,  dM»  sieb  die  Iden-^ 
titftt  d«r.  beideh  Jddllr^  «dMi  v^IbHlltidige  Uebeveinstivimnng  hl 
ikr«ni' tonstigeii' Y«fbakeB  eiyebe»  wlfvk  '  > 

Bi^^iiifU>m89ep§t0ff§ämt4  Teö-1,37  apee^  G^wipbt'sebeiist'iicAs^r 
IsagniA  linil  licKTlai  B«  .trBr&indea^'  weaigttefiB  erbieltenr  ^iHr  nni^ 
eme*  eeka'geirini|^  Mengei'caiier  BroibyetiiiQd&ng  b^ben  sebr  Tiel  nn- 
T^evSodertetv  HbsyM;^  ! 

9.  HeuyUOkohol.  •         ■,:'.•' 

Wie^^lHfegsbeitv  haben'  mw-d^n'BekyMkahe^  atf  :>#ei^  ver» 
aaliied^neB  Wegtb '  ei^aflten  ^  eiand',  indem -ir»  auf  dk»  : Jod«^ 
w«iBrig^  Sabeiwfeydi'tinwiTk^ftiliesto»  (Seite  MO),  dann  «b'^r  i» 
dhfifeciKwreyr  Wäkai,:. wothA  wir  H^iylen'mii  elner^  niefit  gras  ceoeen^ 
traten  ^bwefeteftnn  iniseiiteii  vad  dl«n  miti  Waetfer  '^erdtliiAteiiy 
k«ri«faang«rir«be  iavit^deitimiten  <aAMeri384);  'llrfdier>iirbrde  fmi 
Faget  ane  dem  Weinfnselöl  durch  Fractionirubg  ^wheheti'  14d^ 
«D«  16iP  müB  FlflealfifaBi^^eelMltäii^  vwefeh^  ab  rBexjri^  \»dtsr  .Otfproyl- 
aüdoiie)  be«eidiset  wntvbe,  und  in  aeoierer  Zeit  bübei  Pe'ldnke 
nnd  CatlonrB  IMUI  Hexjdijnohrifif,  4aii  mm  ade  d»«i'«iBetffkaU»eben 
SteinOl  anfgelunden  haben,  einen  Alkohol  dargeatellt,  welcher  nach 
diftr .Seecbi;tibmg  eiueq  gwß.-^adiQim t3i^epnnkjt.(X5Q'').  wie  unser 
AOcohol  (137'')  beaüst  nnd  im  Gemch  dem  Amylalkohol  «ehr  Khn« 


286  Er  1  •  1111147« r  tu  W a  ft k  ly  n  i  Udber  HexylT«rbiiitloii^6iu 

Iteb.  sein  «q11,    vttirend   tuner  *  Alkohol  nickt  •entfernt  irte  Kmyi^ 
«Ikobol  h^  y  sondeni  aagenehni  obatordg  rwoht. 

ÜMer  ANc^iboi  t^'igU  folgendes  Verhalten :  Mit  ATiKHum.  weiche« 
sich  in  dem  Aikohol  nhlicr  Weasersloffentwickhing  Ißsie,  eatstena 
eine  bei  liXV^' bnefeennrüg  ^weuthe,  .bei  ge^i^hnUelibr  .Temperatur 
feeto.  Meaee».    Brom  reegirte  Hehr*  heftig  kmS  den  AUcehol- 

SchwefeUäure.  l)  0,600  grm.  des  Alkohols  wnrd^  mit  dofln 
doppeketi  Velnm  iSphwefelaäurehydcet  g«misrebt.  vBnide-iFlBMrtgkei- 
teD  waren  vorher  anf'O^ab^ekfiUi;  nnd  die  Mieohnng  s<&Ibtt  wurde 
in  Eiswaaeev  efahgesetet»  Es.  entstand,  eime  4&eke  .Ulige^  veffleomHMn 
homogene  FlüaeigkeH  von  kanm  gelbfiekinr-Jf'li^e..  Kaeh  nad  sank 
trübte:  .rieh  dieielbe.  Ueber  Naelufc  bAtte  sich  ith^  der  ScbnreM« 
ettnce  eine. Uare*  dkUtobe  Fltkii^keit  ^abgesehledan.  .Die  ganae 
Umm  wurde  mU  10  Tbeileb  WaMW  «rerdiUmt  und  daa  öli^e  Li^ 
qnidnm  mit  Weeser  gelvaselwn.  nnd  vah  K»pflbrvttriei  g^fatodamt. 
Die  Analyae  ergab  die  Zniaaun^taeetsiaig  einea  Olfites..  Brena  wirkte 
heftig.  daiMf .  ein.»  JOs  wfir  «ahteehelnlidi  Btfahexylett  entatenden. 
Die  wässrige  Flüssigkeit  wnrdn  mit  koblanaanteBi'  Baiyl  igeeüttigi, 
und  fiilrirt^  abgedamf  fi  hinteil^a  sie  eisen B<iak4itan<l  vm  0>01d*grm., 
der  T^Ukommen  in-Sahi^Mre^  nnS^  .SntwiisklnB^  yeti  Kohlenaiam 
l(^ali(^.  war*  — t.  2)  Wenn. man  die  SeaeAeaen-  'M  4fm  Wfiw^  abSn- 
dert,  dass  man  statt  der  concentrirtesten  ScWeMiinie. -wie  bei 
dem  Hexylen  eine  verdQnntäve^«  ans<\8  Toi.  99,3procentiger  Säure 
nnd  l  Val  Wasser  beatehefeida  aiiwtadet<tad  gleiefa^^nimlidem  sich 
det  Alkohol  i«n  einer.  voHkommen.  klaren. Fttlssigbept  '^emisekfc  h^ 
mit  Wasser  Terdinnt,.ee  erbttt-iäaa  unter  Auteisbeidiltig  einer  go* 
wiesen  Meng^B  des  Alkokob.  eine  yräUrif^  Fliasigkeit,  Ims  dehr  aiob 
eia.Batyiaalz  daietellen  lftsat\  daa  idenliaeli  nrnaein  soheint  mü 
dem,  weiehea..beft.der  Einwirktoag  vnn  UejBjiön.anf.  SeiwrefahlMe 
enintebt».  (8.  £86«>   :.t..  .      •       rr       .    ^«t.    t  .  •  .-  i 

jU9ppeUchr&wmMr$9i  IBM  uwä  aobmeftmurt  i/irlU  mi.  daa 
Albshol  in  der  Weise  ein,  daes  steh  eine,  afcigeoekm  abstarüg^  abtor 
angleieb  AneeUriag^nd' solMuf  decbeuda  FUissigkaii  bildet;  . 


t)  ykt^l  Proeeed.  roy^  soe/ Eäinb.  t8et«9»  IV,  667  uM 'Aese  Zeitocbr. 
V»  4t9t  ▲uittofkuag. 
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Wir  bemerken  iio^  iai  Allgaineineor  ^i^W  fi«s  HezyQodür 
flieb  g^nf  b^sooden^  ^^i^vcbi  AlMMieiehiiet  ^  ,^4«8s  liel  iill^n  oder  fn^t 
allen  von  uns  a;|^giestßUtei>  Vj^fsuGhßn  2LW6ior)ei  Reaetionen  aeben 
etean^r^hii;v^^ien»  die  eimn  liefern  .9k  fiesaltot  in^mer  Heocylen, 
4m  «Blierü  vQflimffii .  ip  an^J^ger  We«)e.  wie  h^i  dep  bis  jetst  be-» 
kaniitea,  Alkoho^ctclnKfii.:  Aqu^^fon  a^ifl^  sieb  ein.  .Tbeil  ien 
J049»  if»g«imKfttrfg*.der  B<»eqtioa  zu  eptauibeD.  -  Sp^^qn  deshalb 
keiaf  -Verw^iidef nn^ .  err^gep .  d^ss  die  Beiodarstell^ng  und  Amt 
beutebestiBHnnng  dar  .n^f^fbied^Q^P  Proditete,  «Wtelcb«  wir  nnier* 
•Uicbteyiy  ml  der  grössten  8oJywi^rigk#U  .verbnaden  ist.  Trots 
Hfhf  b9|i$g  ;VJed/»rbflter  FractA^iTong  «ofd  |iri^l^#<^h  in  Anwendung ' 
^ebrachteiv  b^;iogd^|n^  Melbodua .  ist  ea  nna  nnr  aebr  aelten  ge- 
limg^Hy.abpotut  reine.  Prodjs/e^  m  erbM^n, 

Heidelberg,  de«  1*  Mm  1863. 

(Forttetiui«  ioAgt,) 


Verf.  tbeilt  mmüebit   noch  weitere  üatettwcbmigen'  mit  flbei' 
das  «fem  AmyMUob^l  lAoaeve  H^dtat^  (die^e  Zettscbr.  V,  668). 

.'    Baba  ErUtseiiidittaes'fijdrMs  wHbreiMl*  mebreter  Standen  anf 
200^  aersetst  sieb  dasselbe  in  Amy)enr»iiiid'*iB'  Watoer.       ' 

.SM  abloiWirt  «ü  BigWrde ^odw rtseerotofll^ag,  indem  ee  sidh  er- 
wXrmt.  Bei  niederer  Temperatur  bilden  sich  sehr  bald  »irei  Sbbieh« 
toBt  ^Aeren  «obefe  rebwMy  bei  -180^  siedehidea  AaifleafodbfdMit,  die 
amcra  •  eipe<  eenwattlrte  wKesriga  Jj^kmgv^u  «JodwasseMtoll'ist;  * 
€7Uor«NUU0rs^<^l0r«a  m  dwfch  Bi^waaser  abgakltUies  Amylei^ 
bydffttfe  eingeleitet^  MMel  Amylenelloi^dmt  .^em  defsrfbea  Znaam^ 
«eaaalanag  inh  das  AaiifrMdorttr,  abarhat«  einen' mnrtmgettlbr  14)? 
niedrigeren  Siedepunkt. 

'  BifbKd  wMiL  ehetgieeb:  auf*  AnylcthkjMml,'  jeder  Ttwt>f«ni  bringt 
ZMeh4U'befvor«  <  Wenn*  maif' bei  Bebr-anederer  Temperätnr  1  Mol. 
Brom  .fast  1  MaL  AtoTtBnhfdmt'aiisäfat,  sa^eriUlt  man  eine  rothe> 
FMeaigkait,  W«lcbe' ^ieh^  sobald  aia  d^e  gewabaliebe  Temperatur 
almiminty'cuiter  pI6talieb  -eiatralisnder  •  Baaetion  im  Wässer  und  Amj- 
l^abroMOr  uniMnidelt«    (Vbrf.  bai'.iM6h(pevieanB,  dass  eine  nabeaii 
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ebenso  ^öbelfengä' Wft£^^^'MeÄ4i  frfei  WW,'«fe  mit  deüi'Xmy- 
fon  v^banden  wat.  'idine '»eeatidlM  äeaidtf^h  gebe  Y^rftüfiiftfliiii^ 
atnr  Bildtifig  einer  gewissen  Menget  Breiniräis^riWMff!    

I>&8  Chltfr  >vrirke  Mf  KbnliehlB  Weise,  aber  üftSrt^so^gMt*  B9 
bilde  fiith  tiiäMiitai^g'Veu  den '  geeMM»teü  Predieten/  we)eli«  bei 
höliei^r  'Tem{)eraftar  Me^k^  urtdt'WfthrsehehiMeti'vtn  Am^e^HMnHkt 
ii>tt  seltieb  gbdtlorteti  Deiivwten  bitotehen;  be1<<99^' stedettderAtny- 
leaehlörb^dmt'  Dieses*  veirdanke  i^lne  ElifaKttlrattg'etii^'MieiinMrMf 
Reftetion  von- ChbrwMreMöil  auf 'Attiyleiib^Ahtt.  "'<  *   "^ ' 

lEssigtfiufe  iS^ei^e  I^eit  im  IfViUserbad  tiiit  lAWijtenhydMr'eT" 
Mtzi,  settt  AmyleÄ  'Hl  Ff^iheif  'ttttd  taiai  ^lAiili»'  ^Ür  '^ÜAt  seBf 
gtKvinge  Quaii^lföt-  tdlnes'' gegen  ISO^  'BYedeud^ti-^'Pyödilictt ,  j^eMen 
Zusammensetanng  deijeni^  Aha  MifS^lMMi  ^AmftSth^  teMsfMifllä.' 

Natrinm  entwickele  aas  AmylenlrfdVat- WAksefitötl  '''Gi^  löse 
sieb  1  Aeq.  darin  auf  und  bUJIe  ^\ni'  filrblose,  halbdurcbsichtlge, 
scbmekbare  Masse  von  der  ZnsAmmeüsettung  i^gH^iNaG. 

WliTh  l^lÄiN6hi-^lfes^'H^peti»i  mUr  AiiiTfenjoabydi^t  Erhielt 
Verf.  als  Resnltat  „einer  sekr  ^IMen 'Bea€tion  Amjlen,  Amylen«^ 
^ydiat  iwd., J^dMtaHUft;   I    -«-• '1/    t-  t  • '.«m-c    :••.';    .,1 

..  WM«tr.  seb«i4et*  JiwtMdeB/NiilgfaiMniihMiiiiii^.T^h.iywteA  b^ 

100^  siedendes  AiB;fleiib)idml«i^<«.      n-    •  . '  <»!•      ^ 

.   S^^rMT  tteih  .V^/ttA  voA  .tirfgei.tt^MttoaiMi  nIm  Atejkbjod^ 

bydrats  lariU  •         .    *.    .  .    ,.'J,j  .i  <..  :.;'.»«.?    t    v:   '-  >  •  f««;       *,'•,.  # 

.     iHBOrs^.pmlwtaA  dasf  Jkldllfdiiat  ▼^ttomahit  in  Jody  ipAcIm» 

sieh  mH.  d«m  Nalvitim:  veii|Me«i  in  Aiayton>«>tAff5iAei6niW>WBf  ■ 

Stoff.    JBs  biUe  4iieh..d«bw<.icei*e;8y«|p  Miies.N  l^ktflM»»»  Oteipe* 

radir  ^e4eui«a  JKdUenw/Miiey>toML>=  WeiA  sdfadhie'«UffMifiT'Miftii«Ukf^ 

saA,  .dassAiDyJtiodilii  imtaDideHMbeii-U4^^ 

Amyl  bilde.  .u  -.'i  .'.•/'-  .;  .•.•-.••■;•:'.  •. 

BeHir£intk*agi»n  TSitiJoihjrdnl  ito-eitfe  aftaholiiiAe  TfcaHttffnng 

aebMdet  sieh  iintet)  ^wittHMtfigii  J4>dluaiu»  ab»    f>arcb /Dalrtiiklioil^^ 

bömif  mMi>etBe>  gmsn  MMigc^J»Bi|r)eii.laiiSideriJ:)liiskigfceit  «shi^D. 

<    '  Eudhßb  MOrseMi.  das  AmnMaiakr  <ob  tfocknai  '<edier  twäkpngvs/ 

ifli.tii  de*  0.  A.tiicht  aii9ag^bed)i.daB<Am:aUiijodhfdmtiQntar  BH« 

dimg  voii'.Jedaanionuim<«ailiybnjlail,.!ab6r  gibiUaaHiB^  büte'vtdbi 
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oine  gewisse  Menge  emer   ammoniakalischen  Base,    „welche   iden- 
tisch oder  vielleicht  isomer  mit  Amylainin^  sei. 

Verf.  schliesst  hier  folgende  Bemerkungen  an :  „Man  sieht, 
dass  bei  allen  Beactionen,  welchen  ich  das  Amylenhydrat  oder 
Amylenjodhydrat  unterwerfen  konnte,  Amylen  abgeschieden  wird. 
Dies  ist  die  charakteristische  Eigenschaft  dieser  Verbindungen, 
welche  sie  wohl  unterscheidet  von  ihren  Isomeren ,  dem  Amyl- 
alkohol und  Amyljodür.  Während  die  Gruppe  Amyl  ^sH^i,  welche 
in  freiem  Zustande  nicht  existirt,  leicht  aus  einer  Verbindung  in 
eine  andere  übertragen  wird,  tritt  die  Gruppe  Amylen  in  dem  Hyd- 
rat Qnd  Jodhydrat  sozusagen  bei  dem  geringsten  Stoss  in  Freiheit. 
Es  scheint,  als  sei  dieselbe  nur  in  sehr  schwacher  Vereinigung  mit 
Wasser  oder  Jodwasserstoff  und  dieser  umstand  gestattet  uns,  die 
isomeren  Beziehungen  zwischen  dem  Amylalkohol  und  dem  Amylen- 
hydrat und  deren  resp.  Derivaten  zu  erklären." 

„Das  Amylen  ist  ein  nicht  gesättigter  Kohlenwasserstoff:  es 
verbindet  sich  mit  Jodwasserstoff,  um  zur  Sättigung  zu  gelangen. 
Warum  ist  die  so  gebildete  Verbindung  nicht  identisch,  sondeni 
isomer  mit  Amyljodfir?  Dies  kann  daher  rühren,  dass  das  Jod 
in  dem  Molekül  des  Jodhydrats  einen  gewissen  Platz,  während  es 
in  dem  Amyljodür  einen  anderen  Platz  einnimmt,  dass  es  in  dem 
enteren  die  Sättigung  eines  gewissen  Atoms  Kohlenstoft,  während 
es  in  dem  zweiten  die  Sättigung  eines  anderen  Atoms  Kohlenstoff 
vervollständigt.*' 

„Aber  es  kann  auch  sein,  dass  Jod  und  der  Wasserstoff  bei  der 
Vereinigung  mit  Amylen  nicht  eine  Lücke  ausfiülen,  indem  sie  sich 
mit  dem  einen  oder  anderen  durch  Wasserstoff  nicht  vollständig 
gesättigten  Kohlenstoffatome  verbinden,  sondern  sich  in  irgend  einer 
Art  durch  die  Resnltirende  ihrer  Affinitäten  als  Ganzes  mit  dem 
ganzen  Molekül  Amylen  verbinden.  Diese  letztere  Hypothese  ver- 
einbart sich  besser  mit  den  Thatsachen,  als  die  erstere;  sie  giebt 
in  der  Tfaat  Rechenschaft  von  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich 
das  Amylen  bei  den  verschiedensten  Keactionen  wieder  aus  dem 
Jodhydrat  oder  Hydrat  ausscheidet.  Diese  Reactionen  im  Ganzen 
genommen  und  die  Biidnngsweise  der  in  Bede  stehenden  Verbin- 

Zeittchr.  f.  Gbeai.  h  Piuurm.  18«3.  '  ^9 
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duDgen  finden  ihren  Ausdruck  in  der  Bez^cbaung  AmylenjodhjdraA 
und  Amylenhydrat  und  in  den  Formeln: 

€,Hiojj  und  C^Hjoj^^  oderCjH,„H,0. 

„Durch  die  Wahl  anderer  Namen  und  anderer  rationellen  For- 
meln würde  man  sich  von  den  Thatsachen  entfernt  und  zu  nicht 
zu  rechtfertigenden  Hypothesen  verstiegen  hahen." 

„Wie  dem  auch  sei,  die  hier  zu  Tag  tretende  Isomerie  ist 
nicht  von  der  Art,  dass  sie  sich  nur  in  Verschiedenheit  der  phy- 
sikalischen Eigenschaften  geltend  macht  Man  weiss,  daßs  sich 
der  inactive  Amylalkohol  von  Pasteur  von  dem  gewöhnltcbeo 
Amylalkohol  nur  durch  sein  Polarisationsvermögen  und  einen  nm 
2^  verschiedenen  Siedepunkt  unterscheidet,  dass  aher  die  che- 
mischen Eigenschaften  der  beiden  Substanzen  übereinstimneii. 
Solche  Isomerien,  welche  sich  nur  in  den  physikalischen  Eigen- 
schaften geltend  machen ,  verdienen  kaum  diesen  Namen  ^)  und 
man  muss  sie  in  allen  Fallen  von  den  Isomerien  unterscheiden, 
welche  auf  Verschiedenheiten  in  chemischen  Eigenschaften  beruhen. 
Ich  habe  gezeigt,  dass  diese  Verschiedenheiten  bei  den  in  Bede  ste- 
henden Körpern  sejir  tief  gehen.** 

„Indem  ich  schliesse,  füge  ich  hinzu,  dass  das  Amylenhydrat 
nicht  der  einzage  Körper  seiner  Art  ist  Durch  Vereinigimg  von 
Hexylen  mit  Jodwasserstoff  habe  ich  ein  Jodhydrat  C^H^sJBJ  er- 
halten, welches  durch  Silberoxyd  und  Wasser  einen  Theü  des 
Kohlenwasserstoffs  regenerirt,  aber  auch  eine  gewisse  Menge  von 
Hexylenhydrat  ^^U^^t^^  liefert,  das  gegen  IdO^  siedet  '). 
Ich  habe  das  Hexylen  mit  Hülfe  einer  neuen  Beaction  dargestaHt, 
die  ich  nächstens  nüttheUen  werde.  Auf  der  anderen  Seite  habe 
ich  nachgewiesen,  dass  sich  das  nach  deni  eleganten  Proc^M  von 
Wankly n  und  Erlenmeyer  aus  Manoit  erseiigte  Hexylen  eben- 
falls  mit  Jedwaaserstofi'  verbipdet     Das  so   erhaltene  Jedbydrat 


1)  V^l.  ht*i€ber  iMiM  Bemerlning,  ÜMe  Z«itMhr.  IV,  468.    E. 

2)  Wahrscheinlich  war  diesem  noch  Hezylea  belfemiseht.    £, 
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aekien  mir  einen  köberen  Biedepiifikt  zm.  besitsen,  als  das  Jodhyd- 
rai  daa  Hexyleus  naeb  meiner  Beaetion^  0* 

„Das  Octylen  (Caprylen  von  Bonis)  verbindet  bmIi  mit  Jod- 
vaateratoff)  aber  wenn  man  BHberoxyd  luid  Wasser  anf  das  Jod- 
bjdral  eiuvurken  iXast,  so  wird  der  Kobleuiivasserstoff  regenmrt 
und  68  bilden  sieh.  J^ur  ä|>iirea   eine«  sauerstofikbltigen  Körpers.^ 

«Ajm  dem.  Vocstebei»den  ergebt  sich,  dass  das  Anylenhydrat, 
In  gewisser  Alt  die  experimentelle  Bestätignag  der  Theorie  ist, 
dnreb  .velehe»  Dumas  Mher  die  OoiDstttiitioii  der  Alkohole  er^ 
Uärta^  eiaer  TheeH^,  die  sieh  jedoch  niekl  auf  die  Alkohole,  son* 
dem  Bisr  auf  deren  Isomere  anwenden  läset  Dem  Amylenhydvat 
wird  man  viellekkt  den  Hexylalkohol  von  Wanklyn  und  Erlen- 
neyer  anr^ihan  mSsseii,  ebenso  wie  dea  Alkobol,  welchen  de 
Laynes  aus  dem  kündich  beschriebenen  Jodür  wird  erhalten 
könnea«  Dj^ese  Yerbtndiaigen  werden  sieh  den  Hydraten  des 
T^tpenMnaie,  welehe  ^<^on  lange  bekannt  sind,  an  die  Seite  stellen.^ 


Bert  hei  ot.   UntorsuAug  tber  tie  AvfUlkukole  ^). 

Compt  read,  LYI,  700. 
£48  giebt  awei  allgemeine  Methoden,  aus  Kohlenwasserstoffen 
Alkohole  au  eraeugen;  die  eine  besteht  darin,  mit  den  Carbiiren 
C^H.^^2  Sauerstoff  au  vereinigen,  die  andere  darin,  mit  den  Car- 
biiren Cg^Hjn  die  Elemente  von  Wasser  in  Verbindung  zu  bringen. 
So  babe  ich  *)  nach  der  ersten  Methode  das  Sumpfgas  C2H4  durch 
das  Zwischenglied  C2H3CI  in  Methylalkohol  C2H4O2  übergeführt. 
Die  schönen  Untersuchungen  von  Pelouze  und  Cahours*)  über 
das  amerikanische  Petroleum  und  diejenigen  von  Schorlemmer^) 


1)  Ib  der  O.  A.  ist  weder  der  Siedepunkt  des  einen,  noch  der  dei  an- 
dern angegeben.    D.  Red. 

2)  Vgl.  diese  Zeitscfar.  V,  668  and  YI,  287. 

3)  GhSsn.  brg.  fond.  sor  la  sjnih^e  I,  96. 

4)  Diaee  Zeitsehr.  V»  418« 

6}  Md.  V,  669  and  Ana«  Ghesi.  PlMrm.  CXXV,  fOS. 

J>.  Eed» 
19* 
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über  gewisse  Oele  ans  Steinkohlen  hdben  den  Beweb  geliefert,  daae 
sich  diese  Methode  auf  die  gaoae  Beihe  der  Homologen  des  Sumpf- 
gases anwenden  iK^sf 

^Die  UeberfÜhrung  der  Kohlenwasserstoffe  O^^^H^,  in  Hydrate 
lässt  sieh  dnrch  vorbeigehende  Vereinigung  nit  SefawefekXorB  oder 
Wasserstoffsänre  bewerkstelligen.  Anf  diese  Weise  habe  ich  *)  den 
gewöhnlichen  Alkohol  und  den  Propylalkohol  erzengt,  indem  ich 
mich  weiter  darauf  beschrSnkte,  festgestellt  zu  haben,  dass  die 
Garbüre  höherer  Ordnung  mit  dem  ölbildenden  Gas  and  dem  Pro- 
pylen  die  Eigenschaft  tbeilen,  sieh  mit  den  WasserstoAlnren  x« 
▼ereinigen.  G  reville  Williams  ^)  hat  kttreRch  geseigt,  dass  sich 
diese  Reaction  allgemein  anf  alle  Homologen  des  dlbüdenden  Gases, 
welche  in  dem  Oel  Ton  Bogheadkohle  enthalten  sind,  anwenden 
IXsst'' 

„Verschiedene  Thatsachen  geben  sn  der  Frage  Veranlassung, 
ob  die  von  Hjdroearbftren  G^^H.^  derivirenden  Hydrate  ideatfsch 
sind  mit  denen,  welche  aus  den  Kohlenwasserstoffen  Gg^H.^^  ig  E^' 
bildet  werden  und  ebenso  mit  den  bei  der  Gährung  entstehenden 
Alkoholen.     Hier  folgt,  was  man  in  dieser  Beziehung  weiss: 

„Die  Identität  des  durch  Synthese  gebildeten  Aethylalkohols  mit 
dem  durch  Gühmng  entstandenen  scheint  mir  nicht  sweifelhaft :  alle 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschalten  dieser  beiden  Körper 
und  ihrer  Aether,  die  £[rystailform  der  beiden  äthylschwefelsauren 
Barytsalze  sind  absolut  identisch.  ** 

„Bie  beiden  Propylalkohole  dagegen  unterscheiden  sich  im  Ge- 
ruch, in  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser,  im  Siedepunkt^)  und  wahr- 
scheinlich in  ihren  ButtersSure-  und  anderen  Aethem»'' 

„Aehnliche  Vei:;^chiedenheiten  finden  sich  bei  den  entsprechen- 
den Amylalkoholen.      Bei   der  Angabe   der  synthetischen   Bildung 


1)  Chim.  org^.  foud.  sur  U  syntb^se  I,  102  u.  111. 

2)  J.  ehem.  soc.  XV,  130  und  diese  Zeitschr.  V,  415. 

D.  Bed'. 

3)  Der  kUnatliche  Propjrlalkohol  (noch  wiias«rhiiltig^  £.)  tae^t  12^  bis 
15°  niedriger,  als  der  bei  der  Qähntng  enttteheada.  (VfL  Ghiaiie  ofy.  fond. 
■ur  la  sjrathöie  Berthelot  I,  114.) 
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von  Amylohlorttr  und  Amylbromür  hatte  ich  voraoBgesehen,  dass 
der  Amylalkohol,  welcher  von  diesen  Verbindangen  abstamme,  nicht 
identiscli  sein  würde  mit  dem  Amylalkohol  von  der  Gährung'^  ^). 

„Und  wirklich  hat  Wnrtz  *),  der  dieses  künstliche  Hydrat  zuerst 
erhiek,  eine  Verschiedenheit  beobachtet,  beaüglich  des  Geruchs, 
«•Ines  9iedep«nkt8,  der  sowohl  bei  ihm  selbst,  ak  auch  bei  seinen 
Verbindungen  16**  bis  20P  tiefer  Hegt,  und  hinsichtlich  der  grösse- 
ren Neigong,  wieder  Wasser  abengeben.  Die  Unterschiede  sind 
derart,  dass.  mau  sich  fragen  könnte,  ob  in  der  That  dieses  Hy- 
drat die>  lägensf^aften  eines  Alkohols  besitse.  Um  dies«  Frage  an 
beantworten,  habe  ich  folgende  Versnebe  aagestellt.^ 

„ZnnXebat  habe  ich  anr  Darstellung  des  Amylenhydrats  Schwe- 
felaibire  angewandti  erhielt  aber  dabei  eine  so  geringe  Menge  von 
Substanz,  dasei  mir  ein  genaueres  Studium  derselben  nicht  möglich 
war*  Fast  die  ganze  Menge  des  Carbllrs  bildet  dann  entweder 
pelymere  Körper  oder  eine  dw  bttthionsttnre  analoge  complexe 
und  bestlndige  88nre.  Ich  nahm  daher  m«ine  Zuflucht  zu  den 
WaaaecBtelGsiJUiien,  indem  ich  vorangsweise  die  Einwirkung  der 
SalzsäuFeverbindnng  des  Amylens  auf  AlkaUsalze  stndirte,  unf  die 
störenden  Einflüsse  der  Affinitäten  von  Jod  und  Silber  zu  umgehen. 
Die  Verbindung  CioHiqHGI  erhält  man  leicht,  wenn  man  in  der 
KiShe  Amylen  in  dmn  vierfachen  Volum  absoluten,  vorher  mit  Salz- 
sänregas  gesättigten  Alkohols  auflöst,  24  Stunden  stehen  ISsst,  dann 
mit  Wasaer  verdünnt  und  die  obenauf  schwimmende  Schicht  de- 
atillirt  .  Die  Verbindung  siedet  gegen  85^  ^)  und  besitzt  einen  dem 
Oel  der  boU&ndischen  Chemiker  filmlichen  Geruch.  Ich  Hess  auf 
diesen  Körper  einwirken:  1)  wässrige  Kalüöaung,  2)  benzoesaures 
und  essigsaures  Natron«    Die  Zersetzungen  gehen  langsam  vor  sieh: 


1)  Yg^  in  deiBielb^n  W^rk  II,  754.  Dort  keisst  es:  „In  gleicher  Weiae 
hat  man  gezeigt,  (\mb  der  Amylalkohol  C|oUi202  aus  dem  Amylen  Ci^Uj«, 
erhalten  werden  kann,  d.  h.  aus  einer  Substanz,  die  wir  durch  reine  Synthese 
aus  ihren  Elementen  bilden  können,  aber  es  ist  fast  gewiss,  dass  der  künst- 
lich« Amylalkohol  kein  DrehungsvermÖgen  besitzt*' 

2)  Diese  Zeitschr.  V,  568.    D.  Red. 

3)  (»Dieser  Punkt  liegt  betrüchttich  tiefer,  ab  ich  ihn  firüher  angab.'' 
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«e  erfordern  während  24  bb   100  Stunden  die  Anweadnag  einer 
Temperatur  von  120°  bis  150°* '^ 

„1)  Kali  Meierte  als  fisiq;ftprodaet  Amylen,  ab  Nebeoproduet 
Amjletthydrat^ 

f,2)  Trocknes  benEoesanres  Natron  Keferte  «1«  Hasptprodoci 
Amyien)  jedodi  atich  in  betcftehtlicher  Menge  BensdeeilQ^MnyUUiier 
Gj0E[io,C{4H^O4.     Di^er  Aether  regenerirt  AmyOi^^dnat/ 

„iBssigeaiupes  Natron  li^^rte  lübnlieke  Resultate,  nor  den  Amjr« 
len  melHT  voxberrsclite.  Beanoesaures  Natron  mifeer  ZOsata  ton 
Alkobol  lieferte  Arnyleä,  Aether  C4H5O,  etwas  Amylenkjdrat 
C10H12O2,  BenzoeiäareithyllUlier  eto.'' 

„Um  den  Wertfa  dieeer  Resnitasle  festituftellto,  muft  »an  die- 
selben Versuche  mit  OhloHir  des  dureh  GMining  erinkenen  Anij^l« 
alkohols  wiederhcHea/ 

^ Aus  den  Arbeiten  von  Baiard  ^)  weiss  man,  daas  dieses  dxwdb 
KaHhydrat  in  Amylen  umgewandelt  wird.  BenKoeeaores  Natt«n 
bildete  eine  kleine  Menge  Amylen  und  eine  betrUchtflcdbe  Quanli* 
tat  gewöhnlichen  Benaoesäureamyiflthers.  Essigsanres  Natron  <fr- 
zeugte  gleit;h&^  ein  wenig  Ansjlen  und  EesigsänreadkijUltfaer,  nns 
dem  der  Gährungsalkohoil  wieder  dargestellt  werden  konnte«  End* 
lieh  entstand  durch  benzoesaures  Natron  unter  Zusats  vbo  Alko- 
hol etwas  Amyle%  Aethex  C4H5O,  BeneoesKure-  Aethyl-  und  Amyl- 
äther  etc.'' 

^Es  geht  ans  diesen  Vemoehea  herror,  dasa  das  kändtlieha 
Amjlenhydrat  sowohl  mit  den  Sanerstoft-,  ah  mit^den  WasseiBtoff- 
sänren  Aelherarten  bildet,  ebenso  gut  wie  der  Oähmngsaikohol. 
Die  Aether  beider  Alkoliele,  die  mit  Waotowtogs&oien  gebildet 
werden,  unierliegea  denselben  Zersetsrengen.  Bei  der  £inwirkiuig 
eines  Sauerstoffsalzes  liefeiti  beide  in  gleicher  Weise  Amylen  und 
einen  dem  Salze  entsprechenden  Aether,  nur  herrscht  das  Amylen 
vor,  wenn  man  Aether  des  ktinstlichen  Alkohols  verwendet,  wäh- 
rend es  sich  in  bedeutend  geringerer  Menge  bei  Anwendung  der 
Aether  von  Gährungsalkohol  bildet.     Dies  ist  aber  nur  eine  Grad- 


1)  Ann.  ehin.  phys.  [3}  XIi;  fl»4i    D«  R. 
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Vevadiiedenheit  in  der  Beactio»,  Biolit  eme  YeMebiedenhelt  in  der 
chemisehen  Funetion.^ 

^Z«r  VerYoUBtändigung  dieser  Kesnltate  mnsste  noch  der  aus 
dem  Carbür  CioH^s  erzengte  Alkohol  geprüft  werden.  Der  Siede- 
puakl  des  ans  diesem  Osriifir  dtnrtb  Pelonze  und  Oahonrs  darge- 
stellten Amylchlorürs  C|^H||CI,  l&wt  ftchliessen)  dass  es  isomer, 
niclit  identifch  ist  mit  dem  <ips  O^M^q  erhaltenen  Derivat:  er  nä- 
hert «ich  im  Gegentheil  mehr  dem  ans  GKhrnngsalkohol  ^)  dar; 
stellbaren  Aether." 

„Dnrch  die  Güte  yon  Cahonrs  war  es  mir  n^öglich,  das  homo- 
loge Glied  C42H43CI  (Caproylchlorür),  von  dem  Carbür  C^jH^^  de- 
rivireod»  imteiBnchen  sn  können.  Dieser  Aether  giebt  mit  essig- 
saurem Patron  erhitzt,  Caproylen,  Ci^E^^^  in  merklicher  Menge,  in 
▼orherrschender  Quantität  aber  Essigsänrecaproyläther,  dessen  Ge- 
ruch gleichzeitig  an  Birnen  und  Steinöl  erinnert-  Diese  Ghlorver- 
bin4iuig  nähert  sich  daher  dem  Amjlchlorür  aus  Gährungsalkohol." 
„£s  scheint  aus  diesen  Thatsachen  hervorzugehen,  dass  die  aus 
den  yeischiedenen  Carbüren  daigestellten  Alkohole  nicht  identisch 
sind,  obgleich  sie  dieselbe  Zußammensetzung  und  dieselbe  chemi- 
sche Wirkungsweise  besitzen.'' 

„Hier,  wie  in  einer  grossen  Anzahl  anderer  Fälle,  bewahren 
die  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung^  die  durch  verachiedene 
Reactionen  erhalten  wurden,  bestimmte  Unterschiede,  die  ihnen  ge- 
wisf  ermassen  das  Siegel  ihres  Ursprungs  aufprägen,  und  um  so  deutli- 
cher ausgesprochen  sind,  einer  je  höheren  Ordnung  das  Molekül 
angehprt.  Wir  bemerken  überdiess,  dass  .xaan  leicht  von  einem 
▼on  dem  Carbür  C^H«^  derivirenden  Alkohol  in  den  isomeren  von 
dem. Carbür  C^R^^^  stammenden^  übergeben  kann  und  umge- 
kekrt  In  'der  That  Kefem  beide  Alkohole  durch  WaMerentsfe- 
hang  dsfls^be  Carbür  Q^H^^*  Dieses  CarMir  liefert- mit  Brom  ver- 
einigt CgnH^Brgj  in  welcher  das  Brom  durch  Wasserstoff  ersetzt 
und  so  das  Carbür  C^^H^^^^g  erzeugt  werden  kann.** 

1)  „Man  weiss  aus  den  Untersachiuigen  von  Pasteur,  dass  der  Gäh- 
mnfsalkehel  selbst  ein  Gemenge  ist  von  swei  Isomeren,  von  denen  der  eine 
Drehangsyerm^n  besitit,  der  andere  niefat.*^ 
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„Man  kann  beliebig  se  ran  einem  Carbür  tum  andern  und  fol^ 

lieh  von  einem  Alkohol  zu  seinem  Isomeren  übergehen.^ 


V.  de  Lupnta.    NeQ6  Beobacktugon  über  Aen  Erftbit 

Corapt.  reüd.  LVl,  808. 
^1)  Der  Erythrit  zeigt  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft,  unter 
•einen   Schmelzpunkt    abgekühlt,  längere   Zeit    flüssig  zu   bleiben 
(phSnomene  de  la  aurfusion). 

2)  Mit  Kalihydrat  bis  240®  erhitzt,  verwandelt  er  sich  unter 
beträchtlicher  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  Oxalsäure. 

3)  Er  nimmt  in  concentrirter  wässriger  Lösung  bei  der  Berüh- 
rung mit  Platinschwarz  Sauerstoff  mit  solcher  Energie  auf,  dass 
die  Masse  glühend  wird.  In  verdQnnter  Lösung  ist  die  Einwirkung 
weniger  lebhaft  und  es  bildet  sich  eine  analoge  Säure  als  die  ist, 
welche  Gorup-Besanez  durch  Oxydation  des  Mannits  erhalten  bat, 
und  auf  die  ich  mir  vorbehalte,  zurückzukommen. 

4)  In  einer  früheren  Mittheilung  *)  zeigte  Ich,  dass  conccn- 
trirte  Jodwasserstoffsäufe  den  Erythrit  in  eine  Flüssigkeit  umwan- 
delt, die  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Butyljodür  (und  auch 
einen  nur  um  1°  niedrigeren  Siedepunkt,  wie  das  Butyljodür  von 
Wurtz,  E.)  zeigt  und  ich  versprach  gleichzeitig  die  von  diesem  Jo- 
dtir  derivirenden  Producte  in  Vergleich  zu  ziehen  mit  den  Ab- 
kömmlingen aus  dem  durch  Oährnng  erhaltenen  Butylalkohol.  Ein 
solches  Studium  war  durch  die  neuen  Arbeiten  von  Wurtz  über 
die  Isomeren  des  Amylalkohols  nöthig  gemacht  worden.  Polgeli- 
des  sind  die  Resultate,  zu  welchen  ich  gekommen  bin. 

Das  Jodür,  welches  ich  erhielt,  wirkt  so  heftig  auf  essigsaures 
SUber  ein,  dUss  man  kaum  Zeit  hat,  die  RöfaroD,  die' das  Gemeof;^ 
enthalten,  zu  verschliessen.  Es  bildet  sich  Jodsilb^r  unter  einer 
sehr  beträchtlichen  Wärmeentwicklung.  Nach  Beendigung  der 
Reaction  enthalten  die  Rühren  zwei  verschiedene  Flüssigkeiten,  die 
eine  siedet  gegen  5°  und  scheint  Butylen  zu  sein,    die  andere   ist 


1)  Diese  Ztachr.  V,  646.    B.  B. 
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bei  111^ — 113^  flüchtig,  besitzt  einen  Angenehmen  G«nieb,  ist  leich- 
ter «Is  Wttsier  und  aeigt  die   Zusammensetzting   des  Bntyiacetats. 

Diese  letztere  geht  dnreb  Verseifnng  mit  Kali  in  eine  andere 
Flüssigkeit  über,  die  bei  107° — 109°  siedet  und  deren  Znsammen- 
setsang  dieselbe  ist  als  die  des  Butjlalkohols.  Diese  Verbindung 
darf  aber  nicht  als  identisch  mit  dem  durch  GShrung  erhaltenen 
Bntylalkohql  beteachtet  werden,  SQndern  mit  dem  der  von  Butjlen 
derivirt,  denn  zwischen  ihm  und  dem  Gähmngsalkohol  existiren 
dieselben  Unterschiede,  als  sie  Wurtz  zwischen  dem  Amjlenhjdrat 
nnd  dem  Amylalkohol  in  der  eben  publicirten  schönen  Arbeit  auf- 
sIelH.  In  der  Tbat  wirkt  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr 
energiseh  auf 'ihn  ein,  femer  absorbirt  er  gasförmige  Jodwa^iser- 
stofff^&nre  in  betfScfatlieher  Menge  bei  '0°  und  es  scheidet  sich  durch 
Zusatz  einer- geringen  Meng^  von  Wasser  eine  Flüssigkeit  ab,  die 
dieselben  Eigenschaften  «eigt,  als  das  ursprüngliche  Jodür. 

GShtnngsälkohöl  auf  dieselbe  Weise  behandelt  ^  zeigte  nichts 
Aefanlicbes. 

5)  Ich  schliesse  noch  mit  einigen  Details  über  die  Darstellung 
des*  fiiythrits  tmd  des  Orcins. 

t)en  Etytbrit  erhillt  taän  stets  durch  Zersetzung  der  Erythrin- 
s&nre  durch  Alkalien.  Gleichzeitig  bildet  sich  Ofcin  und  Kohlen- 
sXiire,  die  sich  mit  der  angewandten  Basis  vereinigt.  Die  Reaction 
gebt  nur  unter  dem  Sinftusse  der  Wärme  vor  sich  und  es  entsteht 
dabei  eine  ziemlich  betrSchtlicbe  Menge  einer  harzartigen  Substanz, 
die  von  einer  theilweisen  Oxydation  des  Orcins  bei  Berührung  mit 
der  Luft  und  in  Gegenwart  der  Basis  herrührt.  Man  vermeidet 
die  Büdvng  dieses  haxzartigen  Körpers,  indem  man  bei  Abschluss 
der  Luft  arbeitet. 

Die  vollständig  ausgewaschene  und  abgetropfte  Erythrinsäure 
wird  in  einem  Blechkasten  mit  eiiier  zur  Zersetzung  nicht  ganz 
ausfeiehenden  Menge  von  Kalk  10  Stunden  lang  auf  150°  erhitzt. 
Die  Umwandlung  ist  dann  vollendet :  es  genügt  die  Flüssigkeit  zu 
ültriren,  um  sie  vofti  kohlensauren  Kalk  zu  trennen  und  sie  ein 
wenig  zu  concäntriren,  falls  die  Erythrinsäure  nicht  genug  abge- 
tropft war,  um  durch  Erkalten  das  Orcin  in  schönen  Krystallen  zu 
erhalten. 
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Die  Mtfltörlaogen,  die  den  Eest  des  Otcins  und  allen  Srytlmt 
enthalten,  werden  abgedampft;  die  Flltesigkeit  liefert  behn  AbktUi- 
len  eine  krystalltnische  Mawe  von  Oreia  ood  Sryfthrk,  welche  man 
mit  Hülfe  von  Aetker  trennt." 


Ad.  wurt».   Notii  Cber  das  Amileahjdrai 

Compt.  »nd.  LVI,  793. 
^In  der  letaten  Nummer  der  Oomptes  rendna^)  lese  ieh; 
„Bei  der  Angabe  der  S3mtheti8chen  Bildwog  von  Amylchocür 
„und  Amylbromfir  hatte  ich  vorausgesehen,  dass  der  Am7ialkx>- 
„holt  welcher  von  diesen  Verbindungen  abstaaune,  nicht  identisch 
„sein  würde  mit  dem  Amylalkohol  von  der  Gtthrnng.   U^d  wirk- 
„lieh  hat  Wurta,  der  dieses  künstliche  Hydxat  snent  erhielt,  eine 
„Verschiedenheit  beobachtet  bezüglich  des  Gemchsi   seines  Sie- 
„depnnkts,  der  sowohl  bei  ihm  selbst,  als  auch  bei  seinen  Ver- 
„bindungen  15^  bis  20^  tie&r  liegt  tmd  hinsichtlieh  4er  grösseren 
„Neigung  wieder  Wasser  abzugeben.    Die  Unterschiede  sind  der- 
„art,  dass  man  sich  fragen  könn^,  ab  in  der  That  dieses  ^yd- 
„rat  die  Eigenschaften  eines  Alkohols  besitae." 
In  der  Folge  beschreibt  dann  der  Veii  dieser  Notis,  Ber* 
thelot,  mehrere  Versuche,   die  er  zur  Lösung  dieser  Frage   an- 
gestellt hat.    Zwei  derselben  beoiehen  sich  auf  die  ^inwickung  vtm. 
Amylchlorür  auf  benzoesaurea  und  essigsaures  Natron. 

Berthelot  hat  dabei  als  Hanptproduct  Amylen  erhalten» 
nebst  einer  Substanz,  die  er  „Ben9oesäui?eamylftther^  nennt  und  er 
sagt  weiter,  dass  essigsaures  Natron  ähnliche  Resultate  liefeiei  ttur 
dass  Amylen  mehr  vorherrsche* 

In  meiner  ersten  Mittheiluag  ^)  über  das  Amylenhydvat  ba- 
schrieb  ich  einen  ähnlichen  Versuch»  der  mir  dasselbe  Beaultat 
lieferte.    Folgendes  ist  dieser  Versuch: 

„Mischt  man  die  Jodwasserstofiyerbindung  des  Amylens  mit 
„einer  äquivalenten  Menge  eaaigsafren  Silbeis,.. welches  in  Aether 


1)  Diose  Ztschr.  VI,  291.    D.  R.  —  2)  Ibid.  V,  56$.    D.  B. 
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„vorthcflt  tind  cl«nn  Ätkf  O^  Rbgektthlt  worden,  so  tritt  augen- 
„bli«kli«fa  Ttntet  Attgisch^idtttig  gelben  Jodsilben  Reactioa  ein. 
„lodert  dus  0aö»^  d«i*  DedüllatSoto  ntttetworfen  wurde,  ging  vor- 
n^rst  Aettier  mit  ^mylen  Über,  dann  Bßsigsanre,  endlich  stieg 
„das  Tbertoonrtter  bis  130^.  Die  Fltiwigkek,  welche  über  100° 
^debH]lfa^<$,  durfte  mit  einer  Lösnng  von  koUensaurein  Natron 
„gestüftttelt,  abg6g088en,  d^stillixt  and  das  zwischen  t2(f  bis 
„130°  Uebergehende  aufgesammelt.  Die  Menge  dieser  Flüssig* 
„ke{t^#ar  va^hÜtnisAniSssig  gering  xiikd  sefg^  nafaean  diö  Zu- 
„samTtfensettnng  des  essigsauren  AmylRthers,  ohne  damit  identisch 
„äo  sein,  öfehn  ihr  Geruch  war  gan«  vefsehieden.**  *) 
Ich  sagte   ^nahefeu",  denn   die  Analysen,   die   ich   ron  dem 

Körper  gematht  hatte,   stammten  nicht   so    genau ,    als   ioh  es   ge- 

wünscht  hfttte.    Folgendes  sind  die  Zahlen: 

Aio^lenacctüt 

Kobl^iM^f .  64»S  66,0  64,  6 

Wa«©r»toff  11,0  ,    11,6  10,77 

Trotzdem,  lassen  dieselben  übrigens  keinen  Zweifel  au  der  Zu- 
sfunmensetzung  des  erhaltenen  Körpers.  Ich  habe  noch  mehr  ge- 
thau:  ich  habe  das  Acetat  mit  Kali  verseift  und  das  in  kleiner 
Menge  in  Freiheit  gesetzte  Hydrat  analysi^t.  Diese  Analyse  gab 
C  =?=  66,0,  H  =  12,5  statt  C  =  68,2,  H  =  13,6.  Wegen  der  Un- 
genanigkeit  des  Versuchs,  glaubte  ich  denselben  nicht  anführen  zu 
dürfen. 

Weiterhill  bemerke  ich,  dass  ich  das  Amylenacetat  nicht  nur 
durch  doppelte  Zersetzung  mit  der  Jpdwasserstofisäureverbindung, 
sondern  auch  direct  durch  Erhitzen  von  Amylenhydrat  mit  Essig- 
säure erhalten  b^be  ^).  Meine  Versuche  lassen  darüber  keinen 
Zweifel,  dassi.  das  Amylenhydrat  analoge  Verbindungen,  wie  die 
zusammengesetzten  Aetfaer,  zu  bilden  vermag  und  ich  suche  ver- 
geblich in  der  Mittheilung  von  Borthelot  nach  etwas  Neuem  in  die- 
ser Beziehung.     Statt  des  Amyljodürs  nimmt  er  Amylchlorür   und 


1)  Diese  Zeitoehr.  V,  566. 

2)  Ibid.  VI,  288.    D.  R.    .. 
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statt  des  essigsanren  Silbers  essigsaares  und  beaBoesatires  Natron. 
Er  hat  festgestellt,  wie  ich  es  bereits  vor  ihip  g^than  habe,  da» 
bei  dieser  Beaction  Amykn  in  beträehdioher  QoantitSt  in  Freiheit 
gesetzt  wird.  Die  Notis  von  Berthelot  hat  mich  daher  niehts 
gelehrt,  ich  scliätse  mich  aber  mchtsdettoweniger  gltlcklieh,  daas 
ein  so  ansgeaeiebnet^r  Chemiker  meine  Versuche  <q  eiwt  Zeit  be- 
stätigt hat,  wo  ich  selbst  damit  bw^häftigt  war,  sie  an  veivoOstlbi- 
digen* 

Ich  stimme  mit  Bertbelot  überein,  wenn  wdie  Untßncbiede 
heworhebt,  die  zwischen  dem  Am  jlalkohol  nnd  dem  Amjlenbjrdxat  ezi- 
stiren  und  die  man  so  ausdrücken  kniin:'  die  eratere  Verbindung  und 
ihre  Derivate  wandeln  sieh  nur  unter  dem  Einflüsse  von  rerhSlt- 
nissmäss^  energischen  Reactionen  in  Amylen  um,  wie  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ohlorzink  auf  Amylalkohol  (Baiard)  ^)  oder  von  trock- 
nem  dilbejexjd  auf  Amyljodttr    etc.;  aus    dem  Amjlenhjdrat  und 
aus  dem  Amyljodür  wird  aber  durch  die   verschiedensten  Reactio- 
nen, gewisserroassen  durch  einen  geringeren  Stoss,  Amylen  in  Frei- 
heit gesetzt.     Berthelot  denkt  ohne  Zweifel ,  wie  ich ,  dass   die 
Fälle  von  Isomerie,  die  ich   zwischen    den  Verbirfdungen,    um   die 
es  sich  hier  handelt,  beobachtet  habe,  ganz  anderer  Art   sind,   als 
die ,    welche    P  a  s  t  e  u  r    zwischen    dem    activen    und    inactiven 
Amylalkohol  entdeckt   hat.     Das   aber,    was   ich    aufrecht  erhalten 
muss,    ist,    dass  Berthelot   nicht  den   fraglichen  Fall   von    Iso- 
merie vorausgesehen  hat,  d.  h.  die  Verschiedenheit  in    den   chemi- 
schen Eigenschaften,  die  ich  zuerst  zwischen  dem  Amylalkohol  und 
dem  AmylenhyJrat  festgestellt  habe.     Nachdem   er   gezeigt  hatte, 
dass  die  Kohlenwasserstoffe  CqH^b  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft 
besitzen,  sich  mit  Wasserstoffsäuren  zu  vereinigen,   beschreibt   die- 
ser Gelehrte  als  Chlorwasser  st  off  säur  e-Amyläther  (bei  100**  siedend) 
und  als  Bramwasserstoffsäure-Amyläther  (zwischen  120** — 125**  sie- 
dend) die  Producte  der  Verbindung  des  Amylens  mit  Chlorwasser- 
stoff und  BromwasserstofisHure.      Er   h[Üt    diese    Verbindungen    für 
identisch  mit  dem  Chlorwasserstoffsäuroamyläther  oder  Amylchlorür 
und  mit  dem  Bromwasserstofisäureamyläther  oder  Amylbromör,  hx- 


1)  Vgl.  die  S.  294  dtirte  Abhaati«    D.  B. 
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dem  er  jedesmal  einen  Vovbeiialt  besüglieh  des  DrebimgsTiMrDiögefts 
macht  ffMan  hat  gezeigt"  ^  die»  sind  »eiae  eigaon  Wovte,  „dass 
„der  AmjlaÜkohol  OioB^2^2  '^^  ^^™  Amylen  C^qH^o  erhalten  werden 
^kann,  d.  h.  aus  einer  Substanz,  die  wit  seihst  durch  reine  Synthese  aas 
„den  Elementen  bilden  k&nnen,  aber  es  ist  fiist  gewiss,  dass  der 
„kfinstliche  Amylalkohol  kein  Drehnngsyermögen  besitzt/  ^) 

Als  ieh  bei  meinen  Untersnehnngen  über  die  synthetische  Bil- 
dung des  Kohlenwasserstoffs  ^'sH^q  auf  diesen  Gegenstand  geführt 
wurcks,  zeigte  ich,  dass  der  von  Bert  he  lot  Bromwasserstoff- 
tfnreamylXther  genannte  K^Siper  bei  110^  siedet,  dass  er  isomer 
lind  nicht  idenfisch  ist  mit  dem  Amjlbromür  und  dass  das  dnrch 
Sllberotyd'  entstehende  Hydrat  nicht  tBactirer  Anq^dkohol  ist, 
wie  es  mich  der  Voraussieht  ron  Bert  belogt  sein  musste,  son- 
dern Amylenhydrat,  eine  neue  Vei1»indung,  die  einem  neuen  Ty- 
pus angehört  und  die,  wenn  sie  aueh  gewissermassen  die  EoUe  ei- 
nes Alkohols  spielt,  fliieh  doch  TeHitäodig  Ten  den  gewöhnlichen 
Alkoholen  unterscheidet.** 


Aug^  Cakours.    Wk&i  tie  liMUieB  Kftq^I. 

CempS.  rend.  LVI,  708. 

Der  Zweck  gegenwärtiger  Notiz  ist,  nachzuweisen,  dass  zwi- 
schen dem  Chlorobenzol  ^)  'und  dem  Bichlortoluol  nur  eine  reine  und 
einfache  Isomerie  existirt  und  nicht  eine  wirkliche  Identität,  wie 
man  annehmen  könnte,  wenn  man  die  Umwandlung  in  Bitterman- 
delöl berücksichtigt,  welche  beide  Körper  unter  dem  Binfltiss  von 
rothem  Quecksilberoxyd  erfahren. 

Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  auf  Bichlor- 
tolnol  erscheint  das  Bittermandelöl  nur  als  ein  Nebenproduct,  wäh- 
rend sich  andererseits  bei  der  Reaction  von  Chlorobenzol  und  alko- 
holischer Kalilösung  das  Product  von  Naquet  ^)  nur  in  sehr  gerin- 


1)  Chlin.  oTg.  fond  sur  1«  ü/uth^se  II,  754. 

2)  Vgl.  dieito  Zttehr.  Vi,  S.  147. 
S)  Diese  Zeitiichr.  VI,  119.    D.  E. 
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ger  Menge  bildet     W&hrend  sich  ferner  cttipck  die  Einwiikiiiig 
Wasserdampf  bei  einer  Temperatur  von  130^  bis  140°  des  Chleier 
bensol  YoUetiladig  in  BittenoJiodeldl  amwondelt,  bildet  im  BicUor- 
toluol  unter  gleicbea  UmstiUMiezi  davon  keine  Spur. 

Dteee  bdden  Tbatsachen,  welche  sich  mit  Leichtigkeit  eooata- 
tiren  lassen,  sind  evident  genug»  am  jeden  Gedanken  an  di«  Ab- 
nahme  einer  identischen  Constitution  der  beiden  gefachten  .RCrper 
«1  beseitigen. 

Die  reale  Identität  aweier  Substanz«»!  sollte^  in  der  That  mur 
unter  der  Bedingung  angenommen  werden,  dMS  dieselbeaa,  b^  saw 
Verwechseln  ähnliohen  physikalische»  Eigenacha&sn ,  ,uBler  don 
£influ8S  dei^elben  Beage^ilien  auverlässig.  idf nti«!^  Prqdliete .  lie- 
fern. Da  es  aber  nicht  selten  bei  isomeren  K<}rperu  vorkomsat, 
dass  sie  unter  dem  £influes  euevgtecbor.  u^g!fmtie^  gliche.  Piodnate 
zu  liefetn  im  Stande  siud^  so  .mu«s  man,  sieh  W4bl-  ktit^n  wf  ^ip^ 
einzige  sdehe  Beaction  Ua  em»^  Schtusf  auf  ilp^  I^eutitKt  au 
ziehen,  .  ] 

So  können  Methylsalicylsäure  und  Anissilure,  zwei  Körper  von 
gleicher  procentischer  Zusammensetzung,  aber  von  verschiedener 
Constitution,  welehe  ^db  sefort  dnvA  die  Veraohiedei^it  in  ihren 
Süsseren  Eigenschaften,  als  aucb  in  ituren  fundamentalen  Reactio- 
nen  zu  erkennen  geben,  unter  der  £iuwirkui\g  elfter  lükfUschen 
Base  bei  einer'  Temperatur  vop  aagßfSbr  SOO^  ein  güeiches  Pro- 
duct,  d^  Anisol  liefern,  f^twas  l^hnlicbes  scheint  bei  dem  Chlpro- 
benaol  un4  dem  Bichlortolnol,  deren  physikalische  Ei^nschaften 
übrigens  nahezu  Übereinstimmen,  vorzukpmrnen. 

Unter  dem  Einfluss  der  überwiegenden  Verwandtschaft  des 
Chlors  zu  dem  Quecksilber,  wird  4as  Oxyd  dieses  Metalk  zersetzt, 
u»d  der  v^rdrfingt^  Sauerstoff  bildet)  indem  eir  an  die  Stelle  des 
Chlors  tritt,  sowohl  aus  dem  Chlorobenzol  als  aus  dem  Bichlorto- 
lnol Bittermandelöl.  M«n  ^hlie^st  d^rafis  e^f  die  Identität  der 
beiden  Chlorverbindungen.  Lässt  man  aber  beständigere  Reagen- 
tien  wie  Kalihydrat  oder  Wasserdampf  einwirken,  so  kann  nur  das 
Chlorobenzol,  dessen  Chlor  sich  in  einem  Zustande  grösserer  Be- 
weglichkeit au  befinden  scheint,  voUptändig ,  in  Bittermandelöl,  aus 
dem  es  entstanden  ist,  übergehen* 
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liSsst  man  auf  Biehlortolnol  CThlor  emwirken,  so  bildet  sieb 
Aach  Naqoet   ein   Sabstitntionsproduct  von   der  ZiMUKmmeBddtzuiig 

CiAClj. 

leb  meinev^eits  babe  beobachtet,  daes  ücb  das  Chlorbensel 
ebeiMBo  TeriUdt  und  eine  Ssbatami  von  gleieber  Zusaramensetsung 

Nor  scheinen  sieb  diese  beiden  Producte  mehr  einaadar  an 
nKhem,  als  das  Chlorobenzol  und  das  Bicblortoluol ;  d^m  ia  der 
Tliat  liefen  die  beiden  Körper  nntar  dem  Einflnss  von  alkoholi- 
scher Kalilösnng  bensoesavreg  3abs»  so  daas  man  daraus  einen 
Scblnss  auf  ihre  Identität  machen  könnte.  Während  aber  das  Snb- 
atitnt  des  Cblorobtsnaols  «nter  gleiebzmüger  Wirknag  von  Wasser- 
dampf  and  Wärme,  indein  es  mehrere  l^imden  in  zugescbmolae^ 
nem  Rohr  mit  Wasser  auf  X4ff  erkiM  wird,  ebenfalls  in  Benaoe- 
stare  nmgewaadalt  wird,  Hefiert  nach  Naqaat  das  Skibititat  des 
Bicblortdlnols  nnta«  gleichen  UmaUfa»den  kake  Spur  von  4ieaer 
Säwe^  £s  la^.wahnoheinMch,  und  es  ist  dies  eine  Fxage,  welehe 
ick  99  beaatworten  beabsichtige,  dass  die  hdbeaen  Chlorsuhßtttnte 
das  Cblorobanaols  und  des  BkUortoUiols  sieb  immer  mehr  einan- 
der nähen)  bis  zu  einem  Pankt,  wo  sie  identisch  werden,  ähnlich 
so  wie  es  sich  mit  Essigsänren^ethylätber  and  dem  Ameisensäure- 
älbTiither  verhält,  welche  sehr  verschiedene  chemiaehe  Eigensohai- 
lea  besitaea  Ifeeh  Clote  liefern  dieselben  bei  der  Einwirkung 
von  Cldor  in  letzterer  Form  ein  und  dasselbe  Prodnot,  indein  die 
ioiordnn^g  in  den  uxsprimgliehen  Uolekillen  dieser  beiden  Aether 
sieh  duici  das  Cblor,  welcbta  dem  Wassersteff  enlgs^genge^ts^ 
Eigeosehaft««!  hat,  in  beiden  FäUeo  einen  identischen  Gleichge- 
wiebtsaustand  anannehiai^n  siaeb^. 

Da«  Cfakwobenaol  und  das  BicblertohiQl  dürfen  heaftiutage  nur 
db  swei  isomere  Körper  bc^iraebtet  werden«  Wenn  anch  die  ausser- 
ordenilicbe  Aebnlicbkeit  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  und 
die  Fähigkeit  unter  dem  Einfluss  gewisser  .Beagentien  vollkommen 
übereinstimmende  Pradnete  an  liefern  aur  Annahme  einer  Identität 
beider  veraniaasen  möchte ,  so  sind  doch  wieder  radieale  Yerscbie- 
denkeiten  in  anderen  Baaetionen  vortianden,  welobe  die  Annahme 
dftr  Ucnütllt  «I0  ^^aenMiB%  ewbeJDen  k«ain>    Wenn  daa  Kcbbr- 
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tolttol  in  besonderen  Fflllen  eine  gewuise  Neignng  zeigt,  Körper 
ans  der  Bensoesfinregrappe  zu  bilden»  so  sseigt  es  doch  in  der 
Mehrzahl  der  Fälle  eine  Resistenz,  welche  man  bei  dem  Chloro- 
benzol  niemals  beobachtet,  das  die  Molekularanordnnng  des  Bitter- 
mandelöls, aus  dem  es  entstanden  ist,  beibehalten  zu  haben  scheint 
und  in  Folge  davon  geneigt  ist,  sich  wieder  znrtick  zu  verwandeln, 
•o  oft  man  ihm  Gelegenheit  giebt,  sehi  Chlor  gegen  Sauerstoff 
auszutauschen. 

£iB  ist  dies  nicht  ein  iifolirter  Fall.,  utti  nur  einen  einzigen  ähn- 
lichen zu  citiren,  erinnere  ich  an  die  Verbindung 

C^HsBra, 
welche  von  Berthelot  durch  Einwirkung  von  Bromphosphor  auf 
Glycerin  erhalten  und  Tribromhydrin  genannt  worden  ist.  Es  geht 
unter  dem  Einfluss  von  Kalihjrdrat  oder  SHberoxyd  mit  der  g^öss- 
ten  Leichtigkeit  wieder  in  Glycerin  über.  Während  nun  weiter 
das  Tribromallyl,  welches  Wnrtz  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Allyljodiir  erhalten  hat,  ebenfalls  unter  den  angegebenen  Einflflssen 
in  Glycerin  umgewandelt  wird,  so  besitzt  das  Mönobrempropjlen- 
bromtlr  bei  gleieher  Zusammensetzung,  wenn  es  durch  snccesive 
Einwirkung  von  Brom,  Kalihydrat  und  Brom  auf  Propylen ,  wel- 
ches durch  Erhitzen  von  Amylalkohol  oder  dessen  höheren  Homo- 
logen, oder  von  höheren  fetten  BHuren  dargestellt  wurde,  erhkHen 
ist,  keine  Spur  Glycerin,  wenn  man  es  dsn  gleichen  Bedingungen 
aussetzt. 

Nun  stammt  das  Tribromhydrin  direct  von  dem  G^oerin  ab 
und  das  l^ibromallyl  ebenfUls,  nur  in  weiterer  Linie,  daher  rUhrt 
die  Geneigtheit  dieser  Substanzen ,  unter  dem  Einiuss  chemischer 
KrSfte  sich  in  die  Muttersubstanz  surtt^kzuverwaiidehi ,  was  bei 
dem  Monobrompropyleubromür,  dessen  Erzeugung  weder  in  einer 
nahen,  noch  in  einer  ferneren  Besiehung  zu  dem  Glycerin  steht» 
nicht  der  Fall  ist. 

Wenn  zwei  Körper,  welche  gteiehe  procentische  Zusammen- 
setzung, gleiches  Aequlvalent,  übereinstimmende  mechanische  Grup- 
pirung  und  dabei  augenscheinlieh  identische  physikalische  Eigen- 
schaften haben,  auf  zwei  bestimmt  verschiedene  Weisen  entstanden 
sind,  so  scheinen  sie  hei  allen  Beaetione»,  insofsm  iilcht  dabei  ein^ 
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ten,  das  an  ihren  T^pr99S:^tvw€rt>Ql^d,8iell  in  den  yerschiedenen 
Derivaten  wiederfindet,   «q  geigen  d^e  Verbindungen,  welche  unter 
dem  Einfluß  von  Kräfjten  ent»tan4en  sind,  die  der  Natur  s^u  Gebot 
stehen,   durcbgreifeiide  Unterschiede  von   ihren    I^oioiereii^  w^lc^he 
unter  dem  Einfluss  höherer  Temperaturen  oder  energischerer  Rea- 
g^entien  gebildet  wurden:   Bei  den  ersteren  bemerkt  man   ein  uu- 
▼erwiacbbares  Gepräge,   welches   sich  ai^  allep  Modificationen,    die 
man  aus   ihnen   hervorbringt,   wiederfindet  und  welc^e^  veranlasste 
dass  man  von  verschiedenen  ßerivaten  un^er  sehr  vie)oi^  Umständen 
wieder  auf  die  Muttersubstanz  zurückgehen  kann^  während  die  Iso- 
meren dieser  verschiedenen  Derivate  die  letztere  ni|r  in  sehr  ver- 
csinzelten  Fällen  wieder   zu  erzeugen  yermö^^en.      Dies  hat  Verarj- 
lassnng  gegeben,  unrichtiger  Wpise   die   Identität   diei»er   Isomeren 
Anzunehmen,    indem  man  nur    eine   isolift    stehende    Reaction    in 
Rücksicht  zog^). 

Zum  Schluss  ben^erke  ich,  dass  das  OhlQrocuminol  4vch  die 
Einwirkung  von  fünffach  Chlorphosphor  auf  Cupiinol  entstanden, 
sich  in  dieses,  letztere  na^h  Art  des  Chlorobenzols  zurückverwan-; 
delt,  sowohl  unter  dem  Einfluss  alkoholischer  Kalilösung,  als  auch 
von  Wa0s<ejrdampf  in.  zugeschmolzenem  Rohr  bei  140°  bis  150°. 

jDiese  Weise ,  von  einer  Chlorverbindung  zu  der  Sapierstoffirer- 
bmdung  zurückzugehen,  die  sich  in  den  beiden  erwähnten  Fällen 
sehr  glatt  ausführen  lässt,  wird,  wenn  sie  allgemeiu  anwendbar 
ist,  unter  gewissen  Umständen  sehr  interessante  Reactioneu  liefern. 

1)  WeltnV  wir  2Wei  Beiheu  Ton  Alkoholen  aimehnien ,' die  einen  durch 
Mlirtifig  eneuirt,'wie  der  gewGhnliehe  Alkohol  xmi  seine'  höheren  Honiolo* 
g»By  die.  a«^rea  dwMk  tvookue  Defttillattra  organlMlier-  ^abttansea  entBian- 
deo^  wH  ,4^  Hot^gtd^t  .uu4.  to  CainylMkoh«!  (?)  .Xoa  Bo«is,  so  idt  et 
äo^nt  vrahrscbeip\icb,  dius  mau  ^rsh  vergleicheades  bt|idivin,«wei^r. iso- 
meren Producte.  der  beiden  Bolheu  sehr  nahe  verwandte,  aber  nicht,  iden- 
tische Derivate  erbälten  würde.  £s  wäre  z.  B.  sehr  interessant,  su  nnter> 
snbfaeb,  bb  der  durcti'GUbraug^  Euckerhalti|?er  l*lüssigke!ten  entstandene  AI- 
koliol  dtiM  ttiHkoMmeM  Id^titHAt  mit  demjenlgfon  iel^  \4r^lch'er  durch  Ver- 
«Ugong  VMi  .WMtar4&jB|ilniit'desk4iKdi  <li«»ckii0  .De*|IHtttosi  aw  ^ergani^ 
scheu  tiabstaaseu  entwickelte  u  Kohlenwasserstoff  erhalten  wordan.  i»%. 
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Btrtheioi.   BiMutauigeii  bmgifat  uMk  Matte  im  L  Wlttti: 
„IMber  4ai  i^fl«iik|4iir 

Compt.  rdnd.  LVI,  844. 

„Da  die  von  Wurtz  veröffentlichte  Notis  in  Betreff  mei- 
ner Untersncliungen  über  die  Amylalkohole  Missvemtfindnisse  ver- 
anlassen könnte,  so  halte  ich  es  für  nothwendig,  nene  Auseinan- 
dersetzungen über  diesen  Gegenstand  au  geben. 

^Es  handelte  sich  nicht  darum,  eine  Isomerie  aufanatellen,  die 
sehr  gut  von  Wurts  selbst  nachgewiesen  war,  sondern  die  Reac- 
tionen  des  Chlorwasserstoffsftureamjlftthers  vom  Amylen  su  verglei- 
chen, mit  denen  des  ChlorwasserstoffsftureamjlXthers  von  Gihmngs- 
alkohol.  Ich  habe  gezeigt,  und  das  war  neu,  dass  der  letmtere 
Aether  bei  schwachen  Einwirkungen,  wie  von  essigsaurem  und  ben- 
zoesanrem  Katron,  Amylen  liefern  kann,  genau  unter  denselben  Be- 
dingungen, unter  denen  die  CUorwassersto&äureamylenverbindnng 
solches  liefert.  Ich  habe  weiter  gezeigt,  dass  man  mit  dem  Chlor* 
wassersto&äureamylftther  vom  Amylen  Amylftther  von  Sauerstoff- 
säuren erzeugen  kann,  aus  welchen  sich  Amyltnhydrat  reproduciren 
l&sst,  was  ebenfalls  neu  war,  und  allein  die  strenge  Beweisführung 
für  die  Constitution  dieser  Aether  ausmacht. 

„Ich  scbloss  aus  diesen  Thatsachen :  1)  dass  der  Chlorwaseer- 
stoffsKureamyläther  aus  Amylen,  im  Allgemeinen  von  dem  Cblor- 
wasserstoffkfiureamyläther  aus  Gfihruugsalkohol  nicLt  dui'ch  die  Na- 
tur seiner  Zersetzungsproducte  verschieden  ist:  der  Unterschied 
liegt  nur  in  deren  relativer  Menge;  2)  dass  das  Amytenhydrat  ein 
Alkohol  ist,  ebenso  gut  als  der  durch  Gährung  erzeugte  Amylalko- 
hol. Diese  letztere  Ansicht  iat  sehr  veracjliiedea  von  dar»  ^  weldM 
Wuiis  iodiraot  iu  seiner  erslen  Notiz  ttuaserte,  inden  er  den 
Hydrat  und  seinen  Derivaten  die  Namda  eines  Alkohols  vnd  Aetkeiz 
verweigerte  und  die  er  dtreot  am  Schlüsse  seiner  zweiten  Notiz  aus- 
sprach, indem  er  erklärte,  das  Amylenhydrat  und  seine  Analogen  seien 
keine  Alkobole,  sondern  deren  Isomere.  Es  scheiiit  mir  also  ge- 
radezu das  Gegentheil  ans  meinen  UntaieticbMagen  bcHnronmgeliea 
und  durch  gegeMrVrtige  DiMaatioa  für  die  Wissauackaft  gewon« 
neu  zu  sein.^ 


£.  Br1enm«yeir,  Durch  nanc.  Wasserst  «ras  Zimtntsftiire  entst.  SiCure.    ZO't 

Viktt  dit  imth  natoiraideii  Wuierstoff  ans  Eimarts&ve  eitste- 
ieiAi  8l«re  (Homoti^lsliire). 

Von  JE.  Erlenmeyer /si.o»  Prof.  in  Heidelberg. 

Eine,  als  briefliche  Mittheilnng  von  £.  y.  Gorup-Besanez  in 
dem  Maibeft  der  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  veröffent- 
lichte Notiz,  „tiber  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Zimmtsäure"  ver- 
anlasst mich,  der  von  mir  in  denselben  Annalen  CXXI,  375  und 
in  dieser  Zeitschrift  V,  170  publicirten  vorläufigen  Notiz  folgende 
erlKntemde  ui^d  ergänzende  Bemerkungen  hinzuzufügen: 

Um  die  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Zlmmtsäure 
entstandene  Saure  ganz  sicher,  in  völlig  reiner  Form  untersuchen 
xn  können,  stellte  id^  den  Aethjläther.  derselben  dar.  Die  Säure 
löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  lässt  sieh  mit  grosser  Leichtig- 
keit, durch  Eii^leiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  entstandene  Lö- 
BQDi;,  ätherificiren  ^).  Der  erhaltene  Aether  stellt  eine  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  dar,  die  schwerer  ist  als  Wasser,  —  eine 
vorläufige  spec.  Gewichtsbestimmung  ergab  die  Zahl  1,024  —  ange- 
nehm obstartig  riecht  und  zwischen  243^244^  ohne  Zersetzung  siedet. 

Eine  Reihe  von  Elementaranalysen  ergab  flir  diesen  Aether 
die  Zusammensetzung 

Daraus  ergiebt  sich  für  die  Säure  selbst  £e  Zusammensetzung 

entsprechend  der  nächst  höheren  Homologen  von  einer  der  Toluyl- 
säuren  und  ich  schlage  deshalb  vor  der  Hl^nd  den  Namen  Homo- 
tolujlsäure  ftlr  dieselbe  vor. 

In  meiner  oben  citirten  vorUTUfigen  Mittheilung  habe  ich  es 
unentschieden  gelassen,  eb  die  in  Kede  stehende  Säure  die  homo- 
loge ZusAmmensetzung  der  Töluylsfturen  oder  der  von  Personne 
dargestellten  TerebentÜsäure  (C8^io^2)>'  ^^  die  Zusammensetzung 

habe.  Jetzt  nachdem  Ich  den  Aethet  dargestellt  und  in  dem  con- 
stanten  Siedepunkt  dieser  Verbfndung  völlige  Oewissheit  Über  deren 


1)  Schon  beim  Autbewahren  der  weiiigeiitigen  Lösung  wird  ein  grosser 
Theil  der  Säure  ätherifidrt. 
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Beil^eit.  besttse  und  durch  saUreicbe  Anidjs^n  kjdneii  Zveiftl 
mehr  über  ihre  wikhre  Ziununmease^Euiig  hegen; kann,  erklfire  ich 
mich  entschieden  für  die  Annahme  der  Zusammensetzung 

nnd  spreche  zugleich  die  Ueberzeugang  ans,  dass  die  Terebeatil- 
sfiure  von  Persoune,  mit  deren  Darstellung  ich  beschäftigt  bin,  nichts 
anderes  ist  als  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  TolajrhSaren. 

Da  es  mir  wahrscheinlich  erschien,  dass  Brom  auf  die  Zimmt- 
säure  nicht  substitutirend  einwirke,  sondern  sich  wie  der  Wasser- 
stoff direct  damit  verbinde,  so  habe  ich  unter  verschiedenen  Um- 
ständen Brom  darauf  einwirken  lassen  mid  zunächst  gefunden,  dass 
Bromdampf  von  der  Zimmtsäure  allmälig  ohne  Entwicklung  von 
Bromwasserstoff  absorbirt  wird.  Wenn  man  Brom  und  Wasser  auf 
Zimmtsäure  einwirken  lässt,  so  nimmt  ebenfalls  ein  Theil  der 
Zimmtsäure  geradezu  Brom  auf,  aber  ein  anderer  Theil  wird  in  an- 
derer Richtung  zersetzt,  indem  ein  ölförmiger  Körper  gebildet  wird, 
der,  wie  es  scheint,  Bittermandelöl  enthält,  aber  jedenfalls  auch  noch 
eine  tmdere  Verbindung,  die  dem  von  Stenhouse  ^)  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Zimmtsäure  erhaltenen  Product  zu  entsprechen  acheint 

Weiter  muss  ich  bemerken,  dass  ich  die  Absicht  habe,  zu  ver- 
suchen, ob  sich  die  Bibromhomoto^ujlsäure  nicht  in  eine  Säure  von 
der  Zusammensetzung 

t;,H,(ÖH),0, 
überführen  lässt  und  ob  es  nicht  möglich  ist,  der  Zimmtsäure  Brom- 
Wasserstoff  zuzuführen  und   eine   Monobromhomotoluylsäure  zu    er- 
zeugen^  die  den  Uebergang  bilden  könnte  zu  der  8äure 

Homologe  der  Oxybenzoesäure  oder  Saliejlsäure, 

Um  möglicherweise  den  Alkohol  der  Homotoluylsäure  zu  ge- 
winnen, habe  ich  eine  grössere  Menge  ZimmtsäurerZimmt-Aether 
dargestellt,  um  diesen  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser- 
stoff zu  unterwerfen.  Ich  hoffe,  dass  dieser  Aether  4  Atome  Was- 
serstoff auftiimmt  und  so  den  Aether 

1}  Ann.  Chem.  Pharm.  LYII,  79. 


Btf^.  Ca  y  est  Ott,  üeft«r  eln^A  neaen  RobfenwaaMmtoff  ete.      909 
l»9det,  «08  weldiem  mao  den  A&tofaol  der  HmnotDlayhiare 

danteRen  kOoiite. 

Vieneicfat  virke  auch  Bnnn  in  Khnltcher  Weise  auf  StTracin 
ein  und  gieVt  «o  Gelidg^iAteit  zur  Darstellung  eines  Otycenns. 

Wie  tirom  auf  die  Homotolnylsftare  wiilct,  habe  ich  bis  jetet 
nielit  Temelit,  es  ist  4ber  wahrscheinlicb,  dilss  man  von  dem  Sil- 
bersdb  ausgehend  1  Atom  Brem  einithren  nnS  dass  auch  weiter 
die  Bibfomi&nn^  dnmfa  SuhstÜtifioii  ans  der  HbmotoInyMnre  dar- 
gestellt werden  kann.  ) 

Durch  diese  IDttheHang  will  i^  mir  nur  das  Recht  vorbehal- 
ten,  n  eh  en  Adolf  Sehmitt  ("welcher  nach  von  OompBesanesV  brief- 
Hdier  MÜtheihmg  dnrcli  EinwMtBng  von  Brom  aof  ZimmtsSnre'  die 
Bih*romko«otdlnylsMfe'iind  dttt^h  Natrfmnamalgam  aus  dieser  die 
HomotolnylsSure  dargesteSt  hat)  die  von  mir  begonnene  Untersn- 
ehmig  weiter  fortadsetaen. ' 


Eug-  caventou,    OdMT  einiB  801611  KcdUenwusantoff  der 
Edko  ^n^ii»^i  mkitbti  dessen  Terbfaidmig  mit  Brom. 

.    Covpt  jwd.  I^Vl,  712. 

In  einer  freieren  Mittheilttng  habe  ich  ein  krystallisirtes  Tetra- 
bromttr  kennen  gelehrt,  welekes  unter  eigenfhümftehen  umständen 
gewonnen,  der  Analyse  gemSss  dieselbe  erafrirische  Zusammen- 
setanng  e^igt',  wie  das  Bibrombntfleiibromttr,  C^H^Br^.  Ich  habe 
die  eäqierlmeiflellen  Griinde  angegeben,  welche  mich  veranlassen, 
jenes  Bromfir  als  ein  Isomeres  V€>6  diesem  an  betrachten^ 

Zar  VetvoltetXndfgnng  •dieses  Btndinms  hielt  ieh  es  Air  interee- 
s«nt,  den  Kohlenwasserstoff  ^'^B^s  darmstellen  und  seine  Verbin* 
dnngen  mit  Brom  an  nntersnehen. 

Ich  sachte  mich  zuerst  zu  vergewissem,  ob  dieser  Kohlenwas- 
serstoff nicht  bei  der  Zersetanng  des  Amylalkoholdampfs  bei  höherer 
Temperatur  entstehe.  Zu  diesem  Ende  Hess  ich  die  gasförmigen 
froducte  diBaer  Ztersetnag  vor  dem  Znsammeabrix^en  mi^  Brom 
dwreh  eine  amnoaiaJMiliMka'Kui^f^sceUoratlöMuig  streichen.  Wenn 
sieh  der  Kohlenwasserstoff  €JI^  unter  diesen  Umsttoden  gebildet 
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hätte,  80  wttrde  er  d|iro)i  dfe  Kpp^l^img  .9«irä^«k«^baltM>«  worden 
sein,  und  die  später  erzeugten  ßromlfre  hätten  keine  Krystalle  in  Lö- 
sung enthalten  dürfen.  Die  Sache  verhält  sich  aher  ajnf^ehft.  Dim 
Knpf^^saog  niiiunt  nur  et^wa»  Acetyloi  au/i|  ««d  bei  der  fractio- 
nirten  Destilbtion  der  Bromüre  bekommt  man.  nahezu  jdieBelbe  Meiige 
von  Krystalleu,  ^ie  früher«  .Hiernach  eotsteht  der  Kohleowaseer- 
Stoff  €J3.^  nicht  durch  Z0r«etzaiig,.de«  Am^rlalkoliolditmpfee »  and 
efi.li^t  darin  eine  Bestätigung  d^r  fxüiier  aii0g€V{(roebea«B  Axtaiektt 
diwB  daa  krj^tiilU^irtB  Bromür  eisi  Sul^wyfcilutioifspiddQ^  des  Bistjlear 
bromürs  sei.  ;    , 

Ich  befolgte  nun  die  von  ^awitseh.  suif  Durstellnng  dee  AHy- 
lenß  angegebeae  Me^de«  mdam  ich  MoBobcoabii^lDii  ^)  mit  Xar 
triumalkoholat  jährend  einiger  Stumleii  .im  Wa^serbad  ertnlvte^  Es 
bildete  sich  Bromnatrium  j  Alkohol  uDfl  dei^.  gesuchte-  KoUeönriieeer« 
Stoff  naoh  folgender  Gleichung: .      .        "    .  .      - 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  unter  15f  ^flüssig  und  verflüchtigt 
sich  mit  ScTmelligkeit ,  wenn  er  nicht  in  Eis  aufbewahrt  wird.  Er 
besitzt  eiiien  s6hr  stärken / etiiras  'lattchärtigen  Geruch,  er  siedet 
gegen  18°  und  destillirt  s?wischen'  18''  und  24*^.  Die  Dampftlichte 
wurde  =?  1,936  statt,  der  beeerfineten  1,868, geittoden.  Die  ana- 
lytischen Besultatis  fttticeasu  der,  Fotmel  C^H^. 

,»MaB  jsiebt,.  dass  dieser  Kohlenwasserstoff  neu  ist  imd  der  BeilMS 
des  Acelylens  und  Allj^ens  angehört«  Ich  schlage  daittr  den  Na- 
men CroUmylen  vor^.  um  an  die  verwanditsohaftlichea  Qeaieh«]igeii 
mit  der  von  meinem  Vater  und  Pelletier  entdeckten  Orolensiure 
zu  erisnera.  Diese- Säure «  derea  ZnsKmmeyseetziuig  dwchf  di^  For- 
mel C^H^Oy  ausgedrückt  wird«   ktisia  in  4er  That.als/ein  Oxyda- 

1)  Ich  halte  m  für  sweckmäsBlg ,  hier  mltzatheilen,  data  Sawitsoh  in 
meinem  Laboratorium  das  Alljlen  durch  Kochen  von  P^pjlenbromtir  Co^^Bra 
mit  überschÜMiger  weingeiatiger  Ka]il(5»ung  in  einem  Kolben  mit  ^aufsteigen- 
dem Kühlrohr  und  Angehängten  Vorlagen  mit  ämmohiakalischer  Kupferchlo- 
rürlSsbng  dargestellt  hat  IMe  Bildung  erfblj^e  sehr  rasch  und  so  leidbi,  daas 
aan  nach  dieser  MetiicHfc»  in  kotMr^l|«U  gtdusQuuitMll«»:  dar  AH^ei^ 
kupferrerbiadiifig  gswfaiaoa  k^a.  ^»     T    '    .    ,     •    • 


Emff.  CATpvionv»  U«ber  einen  attton  KiddenwaMtrstoiE  etc.       811 

tionafwodnctii^s  KoUenwaMentoA  C^Bi  ai^8«hw  werden»  und 
ee  exisdrt  zwischen  diesem  Kohlen wassenitoff  tmd  der  GyotoMMint 
dwMibe  BesifbiH«  wie  Bwifchen  AeOiylideii  (lUdioiä  de»  Aldehyds) 
und  Eisigsilure; 


CÄ 

€4Hj4:^ 

.   OoteiM^Nirc. 

€Ä 

C^Q, 

AefAf2<iiem. 

SMlfta^n  •). 

Brom  verbindet  sich  mit  grosser  Energie  mit  dem  in  Rede 
stehenden  Kohlenwasserstoff;  man  seist  xn  dem  in  einem  Kälte- 
l^emiscb  von  Eis  mid  Kochsalz  stehenden  Kohlenwasserstoff  tropfen- 
weise Brom  hinan  nnd  erhält  eine  Flüssigkeit,  viel  schwerer  als 
Wasser,  welche  in. geeigneter  Weise  gereinigt,  swischen  148^  und 
15d^  nnter  Entwickhing  von  wenig  Bromwasserstoff  nnd  Abscbei- 
dung  von  Kohle  destiUirt.  Ihre  Znsnmmensetznng  entspricht  der 
Formel  €4H«Br2. 

Es  ist  also  eine  Verbindnng  mit  nnr  2  Aeqnivalenten  Brom. 
Wenn  man  diese  aber  mehrere  Tage  mit  einem  Ueberschnss  von 
Brom  hx  Bertihrnng  lässt,  so  bilden  sich  bald  KrystaUe,  welche 
leicht  weiss  erhalten  werden  können  nnd  dann  eine  ganz  ähnliche 
Form  zeigen  mit  den  Krystallen  von  Bibrombntylenbromttr.  Ich  hatte 
eine  so  geringe  Menge  dieser  Krystalle ,  dass  ich  keine  Elementar- 
analjse  davon  machen  konnte,  aber  die  ansgeftthrte  Brombestim- 
mnng  entspricht  der  Menge,  welche  die  Formel  ^^HgBr^  verlangt. 
Ob^eich  diese  Menge  ebensowohl  mit  der  Formel  C^H^Br«, 
als  auch  B«tt  d#  C^gBr^  in  fBnHwig  fSBÜMcht  wiwdeiv  kann,  so 
gebe  ich  doch  der  letzteren  den  Vereng,  weil  ich  bei  der  Büdnng 
der  Krjstalle  keine  Biomfrassenteftiiur^eBtwieklang  beohflehte«  habe, 
mni  weil .  sie  unter  ähnlichen  Bediagittgeift  vor  mA  fpag,  wie  die 
des  Bibi^mbntylenhroBillis. 

Ick  erinnere  jaien,   dass  Berthelot  in  der  EssigsUnrereäie 
ein  BromOr  kennen  gelehrt  hat,  welehes  3  Ae^.  Brem,  nad  B^benl 


1)  WtaB  maai  dsa  Keüsiiwasssisloff  C^fi^  ^<^<4^1^  nennen  wiß ,  se 
mäsiite  man  eoaseqnsntormasssn  die  Verbfadnng  €3114  (^m  Alljlen)  Propi- 
Miylen  und  d«D  Kohlenwassentoff  C^H^  Butjrjlen  nennen.    £. 


1 


S19  '  HbHhelot,  ÜebtirMiifgre  Charaktere' d«r  Alkohole!      "   * 

Mn'sölchefi,'  dw  4  A»t|.  Btoni  eüthÄlt,  welcSiiB  br  !Öibr*rt»«Ky!eö- 
feromür  genaniib  hat;  .       ,   .  ,.  .  i 

WieSvohl'  Äas'ßttiditim  dto*  bfeiÄe«  Bromfiw  lt<¥'^EoMfeiwass«r- 
stofle  CnH'in— 2  »üs  der  Buttersänrereih« ,  welche  ich  örlraltieti  liabe, 
noch  nnvollständig  ist,*'«o  sprechen  die  w^enigen  Beobachttingeii, 
welche  ich  zu  macheti'fJele^enheit  hafte;  doch  dafür,  dass  keine 
Identitüt  vorhanden  ist  zwischen  den  Bromtiren  aas  dem  Carbür 
C^^Hij  und  den  entsprechenden  aus  3er  feutylrpihe.  So  destillirt 
3as  Bibromhn'tylian  zwischen  140°'  und  150°,  ohne  sich  «p  zersetzen,' 
während  das  Bromür  des  Kohlenwasserstoffs  ^vHg  zwischen  148 
und  '158°  unter  Entwicklung  von  Bromwasserstoff  und  Ahscbeidiing 
von  Kohle  destillirt  ^. 

Das  BihrombutylenbromÜr  und  die  früher'  beschriebenen  Krj- 
stalle  derselben  Zusammensetzung  in  einer  Schale  der  gewöhnlichen 
Temperatur  ausgesetzt,  verflüchtigen  sich  nicht  merklich  ^ic}i  habe 
sie  während  10  Monaten  unter  diesen  Bedingungen  stellen  gelassen), 
während  das  krjstallisirte  Bromür  von  C^Hg  sich  unter  äenselbc^p 
Umständen  vollständig  in  10  bi^'l2  Tagen  verflüchtigt., 

Ich  hätte  gewünscht , '  durch  andere  Versuche  die  Isomerie 
dieser  vjBrscliiedenen  Bromüre  zu  bestätigen,  aber  die  Materialien 
standen  mir  nicht  zu  Gebote;  die  Zweifel  werden  erst  dann  gehoben 
werden  können ,'  wenn  ich  wieder  eine  neue  Menge  Butylenbromür 
zu  meiner  Disposition  haben  werde. 


.;       *     ..    .1    ..      .. ■    .  • ..        '■■•■•      •        '".•• 

Bertkel^t.<   Qok«  MfSt  ^OOMm  dV  ^Aol«^* 

t)as'  dtttdimn:  «%er  die  Bildung  d€rr  AetheY  fUhrti  finf  RMIItA- 
ten,  welche  ge«l]gnet"sin<§y:'dii&'cfaetiiisdfen  Pcinktioiien  d^r  Adto^ 
hole  genau  zu  bestimmen.  Die  wahren  A9ft)h«'fe, ''d.'*h.  df^jentgen, 
irelebe  von  allen  Ohemikefmials  solche-  aneilratttit  i^^tldttti,  Tereini- 
gen  i^icU  titreot  mii  den  Säuren.  'Di^  'VereitÜgung'  gebt  awariang^ 
sam,  aber  regelmässig  von  Statten,  sie  erfolgt  sogar  in  Gegenwart 
ainer«  grossen.  Mei^e  Walser,  aber  sie  .uaftoiSei^  biestimiiiteo  Ver- 

l)  Diese  Yerschicdenheit  liesse  sich  erklären  durch  die  Bildung  einer 
geriiigun  Menge  Von  t^^H^^r^  tiebari  ^em  C4H6Br2.      E.  " 


lMätei99Mi,-Vdeh0'VDni^w«iM  iüH  'de»'  AeqiAniM^  der  Säaren 
vatA^  d^ft''JdMkol9^wä90msü9Atih^gei{  und  nfehttnit  iltten  besondereii 
▼«rwibidliclHiil«»:'^ 'Ss^'^nd  die«  '«Ayeri'W'^H^eitteüe  und  ttothwen- 
IBgfc^ffinpetftiimtig^'ivie 'diejemj^,  Wtiiili^  die  StiirveiMiduiigen 
dunp«lrt«Mve*-.    ••*•••'•   •»■•'''•:/.'•-(  <•;: 

*  V  Veifl  M^e8'ltlr<nflttH<*,  «^rMkiedMie  atibAattieti  >sas  den 
fiaffipt|rfippriii''d<er  ergätttooben  ■  VerbSndldgeft,  wt^lehe  ^eils  den 
AHtoholeii  ttniteh,  Iheilr  von^illäen'-«^  V^nehMen  «M,  einem 
gleichen  Stadinm  in  unterwerfen. 

^ßt  sMke  Verftneh^Un  ))  «iit  eiüte^  Ae«toii,  >^  mit  2  Aide- 
IrfOttn;  S)i'lDit'e{fita  ^iiiftehe«  Aetileir;  4)  u^  Ö  Bydr Alen^  welche 
gfewitfie*  AiHdb^  mi^  dett^AUtohblt^n^aeigeii,  dem  Terpin'  nnd  dem 
tMlg«Mhi?'6>«ifc  ettt^r i^ttfptbiief^n  VerVitidiin^,  dem-Saüein;  6)  mit 
siwet' nmeletf. '^  \      ^""  '•'";,•'■•'■'•'•••'•. 

L    44,4  Aceton  mit  66,6  EssigsSnre  118  Stiüfd^tt  Ä«f  180'' er- 
'    Hiiat  BÄgte  IteW^'tfirÄnaMliii^.        '  ' 

/  U.    '!f7;d' AetkjlAldbhTd  tnft  02,^  EBsig^Hnre  118   Stnnden  auf 
'>  "  »     180^  erhitst,  hatte  nicht  allein  kein&  bestimmte  Verbindung 

E  gebildet,  sondern  die  Menge  der  äfinre  hatte 'sieb  yermehrt, 

r  l  '  '      •''wmir  Verß  ^er  ZerseMmg  des'  Aideliydli  etteehretbt. 

I  m.   '70,3  gewI^hnlTchett'Kaitiph^  nnd'29',7  Esslgsäim  114  Stun- 

den auf  160°  erhils«««er^  Uine  Vertndennig. 
lY.     Gewöhnlicher  Aether  mit  BMiggXu^e  1  IIS' Stnnden  anf  IdO'' 
r'  erhitzt,  bewirkte  'ein  'VWsdhwitideB-  '▼o«  4  bis  5  %    SSure. 

^  Vert.  meidt,  man  k^nse  dle^  entweder  von   einem    Gehalt 

des  Aethers  an  Alkohol  herleiten ,  oder  einer  anfangen- 
<d4n  Si^th^irbadtogywieMke  bei  einer  Tenhperainr  Itber 
»WO?  Äekr  raseh  verlltaf^,' «Qffckreiben.         '  ■ 

?  'V.  '  to^  T^in  O2|jH^2604  H^  d  Aq  tmd  19,2  EesigsHme  40  6tun- 
'     deii' ihif  80^' etMlzt*  «eiglJB  k^ne  Mmerib^newerdbe  Verbiti- 
^"Amg,  8^  es,  das«    (tberbatipt'  kehief  fleeotion*  niOglidi  ist> 
1  sei''es,  dBss  sie  bei  80^  sb   Utlgsaai  erfolgt.-  (Die  Verltn- 
'    ■  derlteliikif'd^«  Terpfü^glBsJattet  niehd  a«f  180^  m   et- 
'         hitoWi*)"     ••"«'.       •    '    ••   i  .  • 

VI.    68,8^  SftMiilwirm  iiiid«M,d  IMghXture  40  St«nd4ii  gegen  80^ 
,  0MMQ  faato  feJM^  ttWÜgimg  vlm  7%  <8ttin«  bewvkt    Di« 


SU  BmrOi»!  »I»  U#]MM.  «Wt«  CteraMm  der  tAt]l«M«i 

Beikoiiott  wir  dchme  nidit  )ieeodi^  «Imv  «   fehlte  den 
Veri  an  M«tei^]«l  stur  Wi^eAulviig  ««Mi  ttatger«   Vmt* 
auehe«    Verfl  bemevkt,   d«w  dch  da«  6alifMiiBE  i«  dimm&m 
Fatt  wta  eiii  Alkoh«!  veilialliB,   waa  nui  dar  IttflücUMlt 
seiner  Umwandlung  in  Aldehyd  und  SMiire  tftercfaaibnaa^ 
Biaher  häU  um»    ddm  SaligeflMi    dieaa   (AJh^koI)  Kig<m- 
adiaft  Abfespiroehea^  weil/dbacr  i^r  ▼^pKädevlidie  Ki»t|p«f 
luAer  dewi  Einflnaa  von  «larkeB   Stea^  iak  Mifaän    «aA 
Waaser  Bersetat  werde. 
YU.    mfi  Salicin  «nd  aO^EaligBliure  40  Stadto.  mtf ,  gO^   «r- 
biUI  bevlikte  eine  Sttti«Aii«  iN»n  U%  flänrew  jMoa  atiniBae 
mit  der  aUgemeineii  Aonabmei  da«i  diaa  Saliein  eiAa  At^ 
<xMplexeret  Alk(>b0l  sei,,  wekher  «Ib^fi^  dean  meMesiitf- 
sanren   Glycerid  die  FKhigk^t  besitse,  sich  mit  StaQen  .«i 
▼eybimUn» 
YUI.     1)   68,B  (1,37  Aeq.)  Pfaeiu»!  C,tlIcOt  laii  d^J   (1,00  Aeq.) 
Essigsäure  hatte  nach  iOstUndige«!  Erhitsen  4uf  160^  6,1  Va 
tiaeh  136  Stunden  7,0  V» 

Sfture  neutcaJüsim. 

2)  72,0  (1,64  AeqO  Phenol  mk  28,0  (1  Aeqi)  Jasaigafture  114 
Stttttden  gegen  150""  eriiitut,  hatte  l^/o  Ctture  neutraVlfart. 

3)  bbfi  (1,64  Aeq.)  Phenol  mit  44,1  (1  Aeq.)  Beno^aiare 
hatte  auf  l^QP  erhitat 

nach    40  »landen  26,8  % 
nadi  ld6  StOadea  26,7  % 
Säure  netitralisirt* 
IX.     74,0  krystalUijrtes  Thyfcnoi  mit  26^  Essig^uife   114   Stan- 
den gegen  l&O""  «rhüat»  hatte  6%  Säure  neutraUalrt 
Verf.  sagt:    „Es  gehl  ans  diesen  Versuchen  hervor^  dass  das 
Phenol  und  sein  Horaolages  -im  Thymolvsitb  wie  A&obote  direct 
mit  den  Säaren  verbinden.     Di«    Vertoiniguiig  steht  ebeatfaDs  bei 
einer   bestttamtea   Grenae  still;   diese   tritt  sker  bei.  den  Pheno- 
le» fMther  ein  ab  bei  den  Attri«>l«».    Se  ist  Idiei  Menge  der  ver- 
schwundenen Benao^äure  3mal  und  die  der   verschwiuidenen   Es- 
sigsäure lOmal  gatteger,  es  bübei  aoüit  die  bettto  Säuren  eehr 
verschied^ie  GveuMa  g^teigt,   währeeid'  die^Mitari  Fhabhie  in  die- 


MBv  'Sfltfiehttif^'selHr'  w«aig  <«oii  eitttndes  :albfweieiieii*  £6  aeigt  -sieh 
alao  hMiNm  QMtaBf  dar  Biege,  MhaiMk  #ie  bei  Am  wmhreii 
▲UMioleii^.  iahto^m  iib^flt  «titeteB  G^selsen  m  l^iioMieii.'' 

V^Mw»  TMatMfihea  «triMn  airieelmif  den  Phenblea  vna  Afto^ 
ae«0/ AaetegieQ  imd  neue«  SifiwenMB  £eat,  wekbe*  meii  wt 
in;  VeKbmdiiiB."|iriBgbB'  omMj  die^  ireeMÜMtoeii,  dtmb  man  die 
Rbefenolis  bald  «le^eiae  i>e*ood«re  JUeeie  Von  VeiUndimgeD  betibeh* 
tmt^  ip^iobe  deif''AHc0boM»>tt4he.  sieben^  •  bald:  ale  eine  .  besondere 
Crmppe  der  Mg^mtfAeA  Khwtie  der .  AlkeiMle.  üebngens  ist  ee 
im  Gkandeiveii>iiien%B«)ftii9^nwiaAeii  MIlehAnMiiainiBgBiireiteB  bq 
entncbeiden^t  fldbiad  .die<Thntineheli%Mibat  dnreh  YeigleicfatD^  feet^ 
ganteflfa  mM^»  dann  >dk(  C3aMJfimlioiien'and  Sjmbele  «ad  nnr  rda- 
thre  und  oonventioneüe  lostramAnka)  'dnieli  wekshe  der  'monifchllehe 
Geist  die  Thateachen  betrachtet*" 


M.  mi-fk;.^  1Mfiu#^Miiie-de8  toA  Attmralak  ud  Zink  ent* 

wickdteB  IRiiiMlMh^MrlMbeil^     der  Aldehyde  ud 

Acetone  in  die  ctim^midiieBden  Alkokole. 

yeyC«  b^a^kte  troebwea  Ald^l^danunoniak  «t  diner  wfisengen 
IflSiMC;  vjoft  reipem  Antmonii^  md  Zink  in  kleiaen  Stttokchen  sti- 
aaaune».  Die  Eatwieklnng  d^  Wana^retofle  fand  mites  einßm  leiek- 
tea  .I>ru<^  hei  eine«  Temperatur  vett  30^—40^  statt. 

XMe  Fltiasigkeit  wurde  fitlrirt  wid  danaft»  dtatiHirtj.  daas  die 
HXlfte  diMiOA  gdsaminelt  woxde.  Di^ae  wnrde  mit^erdiUiliter  Sehlrer 
fiakiäiwe  j^^lMigt,  mid  von  Keuen  destillirt»  wobei  nur  toia  Viettel 
aufgefangen  wurde«  .Koblen^iaarm- Kali -a^iied  hierline  eine  Flui* 
flig^t0Bcbia)U«.a))^  die/^nModfieh  war,  ren  Sidiwefolflfttire  unter 
Erzeugung  von  ölbildendem  Gase  ,aea»elff(l  wnide«  mit  etosagMmrem 
Na^equi^  .9icliffxe£^u«e  Jbrig^  lieferte,  ku»,>  sieb  als  ge- 
wöhnlicher Alkohol  herausstellte. 

AcetcM^  in  feeieo:  Zustande,  auf  gleichet  W^e  behandelt,  lie- 
lerteangenseheijlUsli'Pr^nrlalkohol«  .' 

.      Verf.  ierUelt  „bei  dielen.  VesmdieD:  aber  nnr  wtM  Ftbifoebutri 
von  derjenigen  Menge  Alkohol,  ^ie  bei  voUittlildieelr  Ueberilthinqg 


~^ 


bitte  erseugt  werden  vOtäsmk.  Er  sogt,  dam  bei  dietan  Seecti»* 
nea  der  aeiicireibde  WeiBserttoff  vaod  das  Anunoniak  eatiredar  direet 
auf  den  Aldebyd  nad  da»  Acetea  oder  anf  >dte  vesollbeodeii  ABu^ 
boie  haben  wirken  k^kmen;  um  die  BiUbng  von'  K^beaprodneten 
and  beionders  von  sosanuBeagesetaten  Ammoniaken  aa  iiiHainlawaiin 

Fttr  den  Ald^jd  hat  er  dievaa  ateker  geüeHt :  er  aktügte  ^ka 
Btiekstwid  mit  Kati  und  destiUirte  rorttohtig,  indeai  är  die  Pro- 
daeto  in  reine  Salasänre  eisleftete.  Dtirek  Abflimiikki  eikiek  er 
dann  einen  n^rfliessHehan  ^  kryatalliaictoii  SuOiiper^  ^er  ia  groaaer 
Menge  in  abaolufom  Alkohol  lOeMah  war  nod  diwek üe  Smwirknag 
▼on  Ka&k  einen  alkaÜBchett  entaflndhuBa  Daoipf  Ikifartai  • 

Verf.  hat  sich  noch  überseagti   daas  dieaelbe 
l^tMle  Nitrobenaol  m  AniKo  (tb^ftkrt 


Enrnguig  te  StoHwn  te&  MviM^ 

CompL  M&d.  I/Yi»  710.  ' 

Pentathionsäure.  Die  Verf.  haben  au  der  vonWaeken- 
roder  angegebene  Methode  der  DarsteHnng  dieser  Sftnre  keine 
AbftnderangBVorschllSge  an  maeben ,  aber  sie  haben  andere  Btfi&Kk* 
gangen  gefanden,  nater  wekhen  diese  Bänre  ebenfalls  gebfidet 
wird.  So  liefert  die  Zersetznng  der  unterschwefligsauren  SiJse 
dinreh  Siaren  nieUt  Mos,  tHe  man  dies  bisher  gtaobte,  Sckwefel 
nnd  schweflige  Bitnre,  es  erzeugt  sieh  attefa  dabei  P«nl«ehionslltire, 
and  man^  kaoHQ  diesdbe  aus  dem  unterschwefligsanrto  Baryt  nrit 
Httife  von  vetdttnnter  fiehwefebäure  gewkinen. 

Die  hauptsltdiltchsten  Reactionen  der  Pentatkiensftui«,  welehe 
sie  aaffanden,  sind  ^  folgenden: 

8^u>^ftlwMi6€fr8tof  eersetai  die  Sttbire  langaam  unter  Ahsekei- 
düng  von  Schwefel 

Keitih^rät  ers^ugt  in  den  LtfBaii|»ea  det  SHure  Awt  äugen- 
blickKch  einen  Niederschlag  von  Sckw^L  Dureh  diese  Reactioa 
ist  die-  PeuAatfaionsfture  leicht  uatevscheidbar  TOn  der  Tetratbion- 
saure,  iauf  welche  Kallhjdrat  nicht  einwirht 


und  Bn0«gwg  ^  Mosvi  dM  Mn»«eaU.  '         817 

BUikiffmroxud  wirkt  beim  Erwünnen   auf  P«iitaduot|8ftiire  in 
dv  Wei«e  eia,  itm  sie  yolbtaadig  in  TelnidiionilKvro  ▼enrandcit 
wird.     Die  Yerff.  geben  dafHr  folgende  Oleiehnng  a 
4  SbOj  +  iPbOj  «=  ö-CPbOAOs). 
Mimfach-Sck^fahaüum  einengt  einen  ^iedoncUeg  TonSchwe- 
W  vqMr  BiMsqg  Ten  untereoliwefigMiiTen  Sek. 

Die  oheralUetietitchen  Beaetienen  sind  iJ«o  die  folgenden:  <der 
IpeiM^o  NiedefieUi^  mäi  salpeterMmrem  Qaeeheäberoxjdiii ,  die  Ab« 
selieidnikg  v^m  Sdbirefel  dnreh.KeK^rdoret,  nnd  die  Ctogennrart  von 
Blei  in  der  Lttrang  nach  Enribmnng  mit  Bleihypevexyd. 

T  e  4?  mtrh  ion  ft  ä  n t«.  Km  den.  bekennten  DenteUiuiganiethoden 
dsMer  ttlire  ftgen  die  Yeiffi  nedi  folgende  Seaetionen  UnsQ,  mit 
Hülfe  weldber  die  ilkiefteUnng  aek»  leiebt  ist 

Wenn  man  eDii|ireeheBde  Mengen  von  nntersckwefligsaurem 
Buyt  jad  «ekwefelaaaadm  Kupifer  aoleinander  einwirken  Utott ,  so 
erhtit^ma»  sehr  ms^  eine  Lüeo^g,  welche  anaeeUTeiriiek  telni- 
thtoAMHiree  Knpiferaxydnl  enlhtit«  Dieses  8als  ist  selbst  in  der 
S^te  wenig  beständig.  BehnKoehen  der  Lösung  zersetst  es  sieb 
ia  aebwrfeUmirfer  mid  Scbwefelsämre  naeb  folgender  Oleicboag: 

C»,OAOa  =  8Cn8  +  aBOg, 
wttrdnd  sieh  das  tetettthionttne  Kuptaroxyd  unter  denselben  Um- 
etSnden  nicbt  so  verhttk. 

Van  kann  aack  diese  Stete  «rlialteBy  indem  man  nach  und  nacb 
SMuwefels&nre.  sn  einer  in  Wasser  snspendirten  lüscbong  von  unter- 
I'        sckweffigssarem  ffiei   und  Bleibj^toxyd  binsnfligt    VeHF.  geben 
r         folgende  CHeieining: 

'    (HiOAOs)f  +  PbO,  +öSOa  =  PbOS^Os  +  2PbO,80,.   : 
Eine  gleicbe  Reaction  findet  statt  bei  Anwendung  von  unter« 
sdiwefligsaure»  Barft  und  Barynmfayperoaeyd  oder  im  ASgemeinen 
mit  irgend  einem  nnfeersebw^igsattren  Sads  nnd  einem  Biexyd. 
MmI  eikidt  sie  ancb^.  wenn' man  nuderNtiie  des  Siedepunktes 
I  Bleibjperoxyd  aal  Pentathionsäuve  einwirken  ÜBnt    Das  entslan* 

j  dene  tetrathionsanre  Blei  mit  SekwefebSure  oersetst ,   liefert   die 

rdne  Säore. 

Die  Vwff.   gaünä   folgende  BeaeBonen   der  Tetratkioasfttffe 
an: 


n 


S18    ^'  CkAnceln^B-.  IM»c«a,  Usber  die  ftüAtloiieD -ete.  der  Sehwefek. 

SInfkieh-SehuiefelkaHim  giebl  n^t  flen  tetraliiioimaren  Salsen 
omen  AbsatB  von  Scbwefel  unter- Bildung  inm  imlersoIiweAigMrafBin 
Salz  nach  folgend«r  Olnielmng:- 

KOAO^  +  KS  «=  2(K0Sj(V  +  S,.  " 

8chioef$lBanres  Kupftroxyd  Uefeit  bein  KoidiMi  mit  imt  tetrm- 
thionsanren  Salzen  kein  SchweMkvpfer.  Kalikifdra$  eneogt  IceuieB 
NkdeneUag  von  Schwefel.  Bleihypenoxyd  ist  ohne  Wirkimg  anf 
die  freie. Stfare.  Diese  Beaettonen  in  VerbiMbug  tnü  d«B  gelbes 
NiodemeUag  dnroh  salpeterBaares  QneeksObemxj4id  sind  okarakte- 
ristiBch  für  diese  BSttre. 

Trithioniftore.    Für  die  Dasstellnng  dieser  >8tare   kannte 
man   bisher  keinen  vationeUen  Proeess;     Die   VexAi  geben  etneai 
solchen,  welcher  nach  der  folgenden  Oleisinng  ^lerltnfie: 
E«  ^  S  (KO,aSOa)  ^  480^  «  »KOS3O5. 

Man  Terwandalt  2  Thttle  KaUAiii^at  in  sancte  sekw^Algsmres 
SalB>  indem  man.  daxoh  die  Ijttsnng  einen  Strom  Ton  eohwitfiger 
SlEnre  hindnfchleitet  nnd  1  Theü  Kaläjdvat  in  Einfisd^Bebwefel- 
kaHam>  giesst  dann  das  entere  rascb  in  das  letiitere  ein  und 
schfttt^  die  Mislohnng  gehörig  nm.  Die  Flüssigkeit  ei-wlnnl  sieh, 
aber  es  findet  keine  Ansscfaeidnng  von  Sdivelsl  statt  '  Man  been- 
digt die  Operation,  indem  man  schnrettge  Binre  in  die  Flüssigkeit 
einleitet,  bis  sie  nicht  mehr  angenommen  ^ird. 

Dm  'das  Sek  krysiallisirt  an  >e«hallen,  mnss'man  die  Lftsnng 
raseh  abdampfen ,  indem  maq  sie  in  dttnnen  Schiditen  aitf  flariie 
Geftsse  ausbreitet  Man  töst-di^nn  den  Rückstand  in  Wasser  von 
60^  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  anf,  filtrirt  sind  lÜBSt  Aneb 
Erkalten  krjKstalHsiren.  Dks  Salz  kiystallisirt  in  UehMi  Pris- 
men« 

Die  trithionsanven  Bake  Uefem  »btfnkKoeheiÜmHsehwefelBän* 
rem  Knpferoxjd  SobweMkapfer  und  Sehwefelsiare;  ..     t  ." 

Das  £in£sshAdiwefdUBsliam.  verw«ndelt  dieselbeii  ohne  Ab- 
seheidung  von  Sehwefel  in  unteisehwefligaannAi  flak: 
KO,S905  +  KS  ^  9^KO,8|0,)i> 

Charakteristisch  für  diese  S&ure  ist  der  schwarze  Niedenkchlag, 
welchen  aalpeterssnres  /(^aedorilberoitjdnl  in  ihrto  Lösungen  erzeugt 
und  die  beiden  zuletzt  angeführten  Reactionen. 


Clk  TiiBler,  Bfnwlrkaiig  dbr  Hagfoeti»  auf  Plao«dk«ltmetolle.  319 

Die  Vetfl  kofcn,   d«88   en   ihnen   im  weiteten  Yerlmif  ihrer 
UniCTSiicIiwig  geUngen  werde ,   Methode»  siir  Tretmang  der  sahl* 
SMwisi  dee  SehweMs  Msflttdig  sn 


ck^  Tissi^r.  Imwiitug  ißt  lapNii  aif  FlipnlkaUMUUi* 

Compt.  rend.  LVI,  848. 
Mao  weiM,  'däss  PliionistyliiiD  mit-  grosser  'LelobKi^eil  durch 
Kalkbydni^Mip^twird,  lAimelGh  ldiKeheeN«tr<»ih}rdrmt(NftOHO) 
«id  nnteeüehee  FhMreakhini  bildet  Auf  diese  Weise  werden  bis 
jetet  cBe  RUdEgltode  von  der  FAbrikeitioii  des  Ahimiiilttms  ans  dem 
Krytrikk  verwevtbete 

Kiyolith    Natrium  AJumlate«  Flaatiialriaai ' 

6NaFl  +  eCaOBO  :g==  6KaOHO  +  6GaFl 

Kalkhydrat   Natrouhjdrat  Fluorealeium. 

Die  £inwirkuug  der  tfagnesia  (MgO)  auf  Flaomatrium  ist 
etwas  verschieden,  weil  sich  ein  Doppelflnortir  von  Magnesium  und 
Natrium  bildet,  und  selbst  bei  jedem  Üebersbhuss  von  Magnesia, 
stets  nur  zwei  Drittel  des  angewendeten  Fhnomatrinins  in  Natron 
flbergeübrt  werden  können. 

Vel£  y^xgßyfmett0  sieh  fSbet  diese  WlAungsaittdadiinah,  dass 
er  einerseits  das  Fluomatrium .  einfach  mit  Schwefebltnre  behau* 
delte  und  das  erhaltene  schwefelsaure  Natron  wiegte,  andercprseits 
dieselbe  Menge  Fluomatrium  durch  einen  Ueberschuss  von  Mag- 
nesia sersetate  und  das  aus  dem  erzeugten  Natronhydrat  gebildete 
Sulfat  bestimmt^. 

Scbvefels.Natron 

.«^    -«     «,       iD^rect  lüit  ScbwefelsSure  .......     170         8  Aeq. 

100    Th.    Phiof-^ 

^_*_     11  « ^     {Durch  ZersetauDg  des  Balaeg   mit   Magnesia 
BatnBBi  iiewBrtettfl  *    ^ 

f    und  Sättigen  d^s  ethättenen  Natrons      .121,4      S  Aeq. 

Zur  Controle  dieser  Resultate  zersetzte  Verf.  die  aus  100  Th. 
Fluomatrium  stammende  Menge  des  Magnesium-Natrium- Doppel- 
fluQrürs  mit  K<alk  und  erhielt  eine  Qi^antitVt  Natc^Oibydiraty  die  als 
Sulfat  das  Coraplement  zu  170  Th.  Uefi»r^,   •      . 
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Folgende  .<xleiobuiig<  drückt!  die,  erste  Kwotioii  «OftV 
»NaFl  +  2MgDB0  ^'  ai^aOHO  .+  (M«Fl)a,N»FL     .     » 

Ziemlich  beiA«rii4»p8W6rtb-  mi  «8,  d»a». . 'wena . Mngmwte  >hm  ■« 
einem  gewissen  Grade  ebenso  wie  Kalk  auf  Fluomatriuni  wirkt, 
dies  nicht  so  bei  dem  Kryolith  (AI2FI3  3  NaFl)  der  Fall  ist)  der  fast 
vollständig  der  Einwirkung  der  Magnesia  widersteht,  vielleicht  weil 
das   Dop|wlfc<>rtfr,  -dte -ontstf^n' iöDto«;-^  als    *©*• 

Kryolith.  1     .    .      .; 

FluprvuigDaaiitm.  jch«4nt  »emetmtß.  det  Wlrkaug.  d«B  Kalks 
SU  wi4«YstQhei^idenii  bei.  46r  Zeffie^nwin^  i»$  JHfffiiOnorHrs  voa 
Magneßium  viqd  Natnam  ..durch  eineA  Ueb^üsebtss  daeaer.  Baaia 
b^^  ^m^.d^m  SVioT9»ifLgf^mmi9md  tfuglaich.udifli;£)«onwtriii]ii 
äquivalente  Menge  von  Natron  ^)  erhalten  werden  iniaaeii)  Mkrand 
nur  ein  Drittel  idi^^r  Quai^titftt  erjbfjtm  ^fujdei  .was  genau  dem 
Fluomatrhuo  ind^iVormel  .  ../.       «    ^  rt 

,;.  ..   ;   w.  CMgFDgNaS'i       ,       ii    '.. 
entspricht.  ,  .  ^  ,..../ 

Verf.  versucht  gegenwärtig  aus  d^m  Doppelfluorfir  von  ^ Mag- 
nesium und  Natrium  das  Magnesium   durch,  denselben    Process    xu 

i.  '     "lt.    yi      ■    .  1  .    I  •  I'..  , 

gewinnen,  den  man  jetzt  zur  Darstellung  dss  Aluminiuin;^  aus.  dem 
Kryolith  anwendet.  .  ..... 


Biertkeiot.   IKrltuig  Aer  Vbmir  Mt  Ahk  iMAyl- 


/ 


Cömpt.  reiid.'LVI,  t03.         ' 


Reiner  Aldehyd  zewetzt  sich  nach  Verf.  während  lOO  Stunden, 
bei  160*  erhitzt,  vollständig  ohne  Gasbildung,  indem  Wasser  und 
eine  harzartige  Masse  entsteht ,  deren  Zusammensetzung  einem  Ge- 
misch von  Polymeren  der  Formel  7i{Cj^li2)  entspricht.    Gleichzeitig 

entsteht  etwas  Alkohol  und  eine  Säure  ^  lyahrscheipiich  Essigsäure. 

L_  '      *      ■' ■    *   ■      't.  ii»'i     .,1 

1)  Soll  wf>hl  Fluorcalcium  heisseu.    D.  £•  >.-'>.•-» 


Berichtigung. 
'    S/^TS;  ifcefle  T2  von  unten  lies:  erträgt  das  Sals  eiiie  Temperatur,  stuft 
erliegt.    S.  274,  Zeile  6  vea  oben  UM;  ttbei^  8lAweföMttile ;  stktC  unter.'  ' 


Th.  w:^rth^ini.   ]Beitiige  rar  Kenatiiiss  des  Piperidins. 

Wien.  Acftd.  Ber.  XLVil,  122^ 

Verf.  hat  snnftcbst  gefonden,  da»  man  den  gancen  Piperinge- 
balt  dea  schwanen  tmd  weiaaen  Pfeffers  dfrect  ab  Piperidm  erhal- 
tm  ktaOt  Mmm  m$m  ien  wewig^i8tigell  .Aumxg  4er.  ^entumfen  Sa- 
aesi  ndl  Kidib^Ynt  iw  U^becsefaiM  deatilliii,     ... 

Da'  mhA  .den  UAtMwiehmgeB  y^jx  .Ojihi>iirg^)  daa  Piper^lia 
aia«  IpiAhme.  is^  «nd:  bei«  ßebandeb»  intt  salpetrigem  Sfture  ein 
mtQiamiamlko^  sebwer^  la^idnm  liefort,  so  Temiitbeie  Verf, ,  das« 
4m  Piperidiii.tich  fthi^Uob' verbaUen  werdß*  ^e  dasConUn.' 

.  JBr  Ums  «nüpetrig«  SXbarß  einwirkea»  «nd  erhielt  einen  nentra} 
F«agifdBd^n  £örper,  dulden  ZnsammenielgtUiig  n$<^b  d^n  Analysen 
4itr4^  foigedde*  Forsael  aasgedrdekt  werden  niiu$: . 

•  /:../.'.  ^»HiöNfO. 

tkuBok,  attiwnt.aMch  die  Dainp£diph|e,  w0labe  aiatt.8,94  a«4,04ge- 
Awden,  wurde. 

Mftch  d«m  Verbalteu  dietes  {^perid]n-I)erivet9  glaubt  Veif. 
«»»ehmen  i»  dOrfea,  dasa  der  noch  Tertretbare  Wasserstoff  im  Pt- 
peridb  düfch  N&  snbstitnirt  sei,,  die  Sntstebnng  4elB  Körpers  also 
dniysb'  folgende  Okichnng  ansgedraekt  werden  könne : 

.Pipeiridia  ,  8tiekex}rdpiperidin. 

Bs  getMDig}  Verf.,  die  Gruppe  SfO  wieder  durch  H  su  resub- 
•titnirea ; /einnuil»  indem  er  iMflciveiiden  Weiaetstaff  euiwirken  Ueas 
nach  folgender  Reactionsgleichung :  .    . 

^  j  N  +  6  H  =  **^^j  N  4  HaN  +  H^Ö,    ^ 


t)  Aaa.  Oiba.  Fh^«.  [B]  XXXWUU  lt.       <      . 
leÜMkr.  r  Qkmm.  ;  ftmrm.  ttSS,  .  || 
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dann  aber  auch,  indem  er  das  Stickoxydpiperidin  12  Stunden  mit 
Chlorwasserstofi  bei  100^  behandelte,  nach  folgpender  Gleichung: 
CsHioNgO  +  2HC1  ssCgH^N^HCl  +  NOCl. 
Das  Stickoxydpiperidin,  obgleich  neutral  von  Keaction,  ver- 
einigt sich  doch  mit  Chlorwasserstoff  und  bildet  nach  einem  Ver- 
such, wobei  die  Menge  der  absorbirten  Salfisfiure  durch  WSgnng 
begtimn^t  wu^rde  f  5H^o]J^2^»  ?  ^^-  I^iese  Verbindung  wird  durch 
Wasser  wieder  zers^eizt  und  es'lfess  sich  damit 'kein 'Pl'atiiiädppe]- 
salz  gewinnen.  ''  " 


lytitatitmig  'keä  np^dü^m^  ttiM  unierwitfft  deaaHtokiliafchep 
Auszug  des  Pfeffers  i^it  (Tb^ts^iai^Bigem'  Ralihydrotr  de#  DiEistiüa* 
tion,  indem  '  man  <  detf  ^W^iii^isl '  £Mt  TeUttftiydif  abä«tilllpt  und 
faierfttff  mi«ev^  Zusiitft  rm  Waisefdlb  Defl^llcMioii  hoelv-^M|b  £eü 
foitsetatft.  'Das  t>60tniät  enthttlt  neben  Piperidiir  eine  bcfMcIrtliokB 
Menge  tH>n  Atnmcmlalc  und  eine  kleine  Metig<i'KtlieriMtt«B^'PftflW* 
'S)s^  Man  sKtfJgt  mit  SaksKttre  oder>Sehwefel0l|iire  tnü  dkmpft 
fiieratrf 'im- Wasserbad' iter  Trockne  ein.  'AM  dev  udr  Wcarig^ga* 
ffirbten  Salzmasse  nitttminittn  das^'PipbvidiMialstfiait  «bäehitaiii  Weilt" 
geist  auf,  dampft  die  Lösung  ioi'  WVisserbad  ein.  Den  von  Pfefieröi 
brahn^n^  ^6fKrbt6h  HtkikKtand  '  lüst.  mai^  ih  ^«iiigrWiuttel'^'ttttJ 
filtrirt  durch  ein  benetztes  Filter.  Die  kleine  Menge 'desr  nocdi  Üi 
der-  L8sun^<  enÜHilCc^n  'P6ej|Scröls  be^ei(»gt  «man  dadurch,'  dtas  man 
d?e  fjöiüilg'  tttitef  tnehfnväHgcr  Efiietperunrg  d«B  'Wksspets*  aof^'^kmi 
*W4[tsscrr1>ad  ^erfaftzt  und  frdhrll^sriich  flur  IVoickne  vetdampfl.  ht  disr 
Pfefferölgeruch  'VoAsMAdig'  verschwitndeny'06' lO«t  -niita^-d«to$i«l0  ^ 
Wasser  und  s4tzt  zur  Ab^eheidung^  des  'l^iperidiaD-  KaKhydrat  zu. 
Die  abgehobene  tflkrtigie  .Behielt  'Unterwirft  man  -deft  Hectificatiou. 
'"  '28  Kilogriamme  'eAse^Gemiscbeö  von  gleichen  TlMi^  scWar- 
««ii  «md  we^ettn«  Pf6i^^' Itefbiteii  ««f  die  angeiillir«e'W«ise  b^ 
handelt  360  grm.  Piperidin.  .....       ••  r  •  t    :•'...  .    . 

Einwirkung  yoft,^  salpe&igkh  Säure.^  uiff  Pij^eriälih.  Man  schal- 
tet ein  Kolbcben  mit  Pipendk  zwischen  zwei  ahde^  von  dersel- 
ben Grösse  ein  und  verbindet  eins  derselben  mit  dem  Entwiek- 
lungsapparat    der    sa]petrigeu^;SjtV9^  .   Apfjangst  leitet    maa  diese 


Ai^OytiUilaaigsittni«  und  tean  .liMt«^ie>  «nr  «af'^erotObel^ite&e 
des  Piperidins  austreten,  indem  man  m^Hbieaä  der 'Rainen'  Operation 
Si^ff^.^rS^  .keitiArfS^'  hobf6  Sinriivaniüg  Pkts  gr^en  m  lasBtn. 

^.  .:B<M.^ar/JEiMKrkn%  tira4eiidiwälbeniF«Tbenv)if«ttderaiigeni  eitt 
nie  bei  ßomin  .utei^tei^'  gleichet  .Unettedeiht  Wenb  vbllittttidige 
aaitiyng  eiacfatrotoB.iAt,  .ab  hiä  ^Ue fHiteigkea  eine  taiaragdgrÖD^ 
iFAriifl  tm^fskommmaui  Vmm.^'ütfwaAiägm^  den  UebenMlraB9  von  ftal- 
pi^geriäyitMA)' iDäeiii/raanf«BMbrei^>BtundM  ndetst'bei  80^-  bn 
40P  einea  8l^oiQ!*voa  KeUteüftmei  dwcliMl^at  Man  behält  daim 
fwe  Jidllvidingelbe!  BleekaodviMitor/  aber<^eiiglaioti"«nMBtti£ich  rie^ 
ebende. J^isfli^Jüit.    (Von  ao.gffft  Pi|»eiUi9  «wiirBeB^hragviehvalf 

..<     »efoi^iMi^  .d^  If^^dt^^l    af  DieHFl^Mi^eit 'wmrde  tnit  giet^ 
ebtim  VoLWhMbr  T^veft^  näd  anteTi  sargfiUtiger  AbkitUittg'ivep^ 
{«üribiae  etmootuturtA  Kaitkifi^e  fcis^nr  SKttigfong  kfamgefigil.    Ut 
seU<^  «iök  eih  idtti^Efilgelbfiöth^  Qel  in  fvoiMar  Mangp   ans,  wel* 
abeeomit  .eiawr  fi^tte:  abgaiidbe&:  nad-  mit  i'9^«*em  doppelttett  Voli 
t«kr  tM>rdilintMi6aktSnr€CiaiiW«end  geMhfiltelt  wde  wxA,  naIcMem 
«»«iobiaDtev^Qr.Mpreii  FMlB8%kbit;  wieder  klavrrab^oBeefet  batto^  f^ 
namißAtmmi  läA  bamiialiem  OhieroakeiiiBi  getrocknet :  Bs  •wmrde  nun 
ilii|»r.  Seinem.iSi^^iInkl  .tat  Oelbad  '  bei  ^160''   bis  :iBÖ?  4esd11ii<t 
und   das    schwach    alkalische  Destillat  mit   einer  •  bleknen  Menge 
WMnev,  stiidem  eki.¥röp£en  ütoneaiCinfie'SaUäitye  /gesetst  war,  an- 
faflltaid«  gesoblfttelt  «nd   scUiessUpfa'  nenQvdlilgs  ^tlber  €hlorealcinm 
^üKiokiriat..  ..  ':  ...       ...    .^M,,  • ,!    I  •- 

.  L  b^ifiid  aiaeB:^Dwekeii  Paiti^  wnifde,  nadldem  daii  ren  der  Ka^ 
ISdsitQg.'abgehadbeae^Prdducitnnt^  Ansatz  venf  sehr«  wenig  Wassef 
anhaltend  mit  gasiger  Pkm^homänre  feeehMtdll  werden  war,  die 
Rectifi<ntifl0.jiin  WasaenKefistiibm  bei  ä^O?-  U»  170^  vorgenommen. 
Ein  Thell  dieses  Prodnets'>wurde  durch;  anhaltendes  'Bd^tteln  mit 
einer  hini^f^enden  Med^e'  Wasser  in  LOkmg  gebrächt  und  durch 
Zusatz  von  Kochsalz  wieder  'abgeirchS^den;  'Bas  von  der  concent- 
rirten  K»ich»^ktosiii^  >:«bg»bdbeM  Oei'  wmde  daib'  wieder  mH 
Wiasser  gewas<shen«^tliid  Hbter  GhlorDahmm  getrocknet. 

c)  Bei  einer  dritte»:  Partfe  urittd^'  däS'vöii  Ks^i'  abgehobene 
Oal'JSpi^ehciinit  »gkmiger^^iMMeiphoMtfiir^  g^eMltleH  ntid  nfach  dem 

21* 


n 
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Waschen  mit  Wasser  und  Troekben  über  ChioroalciBBi  im  K4»ysB< 
aättnestrom  bei  1160^  reetifieirt. 

Ei^7ischaf4en*  Farbe  blassweinfelb,  G^«nieh  niehl  iiiuni§e* 
nobm  onom^tisek,  ahverkdimbaar  äbnlkh  ^^n-  des  AaaeimytäxwA» 
G^schmAck  breanend  gewttcshalt»  fainteMiiäch  ein  wenig  bitter. 
Reaction  weder  saaear  tkoeh  alkaUedb  In  Wasser  siemlich  Malv^ 
beträcbtlieb  lösliebet  in  vmKltimilen  Bfinoeii)  flusssvsi  leidbt  lltol^ 
ificoDcentcirter  Sakstfukte, .  Salpetersänre  und  SobweMaXlii«.  ISa 
wird  aus  diesen. Ijösun^ea  in  .  MineralsISiiren  wieder  griSsstentheik 
durch  Wasae«  abgescbieden.  Kwkmüsi  scbeidet  das  Pradact  an 
seinen  wfissrigea  Lösungen  ab*  Sftee.  Gew.  l>ei  15,&°  1,0659.  Im 
Oelbad  bei  160''  bis  180''  ohne  Veründernng  »iemttcfa  raoch  iaobt%. 
Bei  Steigerung  der  Temj^eratur  auf  200"^  wird  bei  anyerUBdarter 
Fftrbung  des  DesiilbUs  der  RetorteninhaJit  weit  donUer,  trotsdem 
geht  der  K5i|)ei^  ancb  bei  dieser  Teosperatwr  beinahe  bis  ami  den 
letaten  Tropfen  xxnaeraeAit  über.  Bat  240''  begtimt  die  ÜttsiAc^ait 
sn  koehen,  wird,  di^i  tief  brannreih  und  niaintt  einen  andevoa 
Geraeh  Rowii»  eine  merkliche  alkalisobe  Reactlen  an,  Ote  hlet^M 
anftretondo.  Zersetaung  sdieint  jedeeh  nms  JangBaro  an  TSfrÜnfeBt 
da  nwr  ein. sehr  g#ringer  Znsitts  von  Sidnsitare  dasa  gefaürt,  «a 
die  .  netitrale  Reaction  nnd  damitf  eugleich  den  frttfaeven  Gemek 
wieder  hecskist^llen. 

Amit^e.  Verf.  hat  5  i^ohlenstoff-  und  WasseyBtdffbastiittHKi&- 
gen  Und  eine  Stickititoftbestinininng  vorgenommen.  Von  den  «rsle- 
reo  wurden  3  mittelst  Kupferoxyd  nnd  Sauerstoff,  2  mit  ehromsinh 
rei$  Bleioxyd.  ausgejMbrt.  Zur  Sticksttoffbestimma^g  diente  die 
GottiSebsehe  Methode.  Wir  thetten'  die.  Analyse  4  mity  w«ü  bei 
dieser, die  ätiekatotbesjliminnog tangagebea  ist 

Kohkni^toff  Waisetsleff  Btiskstaff 

,  .     geübmden   .  62,41  9fil  %tM 

berechnet  62,e8  8J7  ,  .,        84,56 

'  ..fpr  die  jPoriuel  ^>H|(jNa.O, 

vf^cb«^  auch.dj^  oben:  mitgetheilAe  DampCdicbla  diltspriiDlit. 

VefwafuUuf^  ((iti»es  Körpers  'in  JHperiäin.  Verf.  enreiehts 
dies,  .wie  .oben  angefahrt,  auf  awei  Weiaen.! 

l)  .£r  .bracbte  den  Köiyer  in  mfCssig.  vesdliiiiite  äalmfinre»  setals 


Th.  WBHhtim;BitMig»znB  Kenafidiw  dtoa  Pip««ldiD8.  M^ 

^raoidirft^s  Kihk  himin!  Bs  fund  bed^ntenäe  •  Erwfirimmg^  sAatt, 
olHiedjiss  eine  Spqr  von  Waasefitojffgas  entwiek  Kr  erhielt  dre 
«««re  KeaciioB  der  ITlüwigkeii  so  lange,  hla  WnBsetsMieptyvitk- 
lang  etehtbar  wvrde  und  der  /tromaftbehe  Qenieb  nahezu  vaUntHa« 
d%  verBeBwimdeii  war. 

U«b<9sttti|fle  er  jefeai  d«e  Flff«rigk»U  mit  Aetakali,  so.  8<^ied 
•ieb  mai  der  OberfllTehe  ölarlbigeai  Piperidin  in  bedeutende»  Menge 
mtm^  Yon  dessen  IdeatitXt  er  .ribb  ttock  dvrcb  die"  PlatindoppelTepi 
bindnng  übersengte.  Verf.  bemerkt .:  noch ,  dase  die  Mnre  Yom 
vngelösten  Zink  abfiltrurte  Flfissigkeit  mit  Platincblorid  einen  be- 
deutenden Niederscblag  von  Platinsalmiak  gegeben  babe  zum  Be- 
weis, das»  der  aii^0tretfifki«''9tieis1^k  4tt  Ammoniak  übergegangen 
•Set. 

2)  BeiljCiiiig  12  gpm.  reiiies  Stttek^xjdpipetidln  ^nrd^  in  ei- 
Dem  KÜbeben  19  Standen  Modnvfdi  mit  CUorwa98carrtcii%au.behaar 
ieUr  Hierbei  efstanrte  die  FlQssigkcjt  nach  einiger  Zeit  unter 
BBuaridicher  ErwäxBinng  sn  einend  (arbleaen  Krystallbrei»  der  nach 
fortgesetster  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  sich  wieder  r^Bkon^ 
men  reMfißügt»..  Als  hieranf  di^  Misnbnng  nnter  foectdaiietvidem 
Sinleiten  von  SalasXnre  bei.  100"^  erv8rait  wurde,  entwickelte  sich 
im  reichKeher  H enge  ein  gelb  gefICrbtes  Glas,  wUivetid  der  Kuolben^ 
Inhalt  neiiei<dings  va  c^er  KrystaJBmaase  erstairrte..  Diese  wurde 
IQ  Weingeist  gelöst,  filtrirt,  das  Filtrat  im  Was^erbad  verdunBtet, 
der  »ebwaeh  gelb  gefärbte  Salzj^Sckstand  so  lange,  mit  AetheT)  we^ 
ritt  er  nur  wenig  Idslicb,  gewascben«.  als  der  Ablauf  noch  eine:  gelb- 
Ikke  Farbe  ««igte.  Es  wurde  so  .eiae  volUsommen  farblose  Kry^ 
alalkvasse  erhalten»  welche  im  Vacuum  getrocknet  bei  der  Analyse 
die  Znsammeaaetaqng  des  «Alorwasserstofisauren  Piperidins  seigte^ 

Verf.  flbe»engt6  sich  noch  durch  besondere  Vidssuehe,  daiM  das 
antgetretene  gelbe  Gmt  di^  Zosammeosetzung  NOCl  hatte,  wie  ee 
der.  oben  angegebenen  Zavsetaui^gagleiehnng  entepricbt. 

'VtrbmdUH^  des  Stichoxydpiperiäifu  mU  SOureti.  behon  die 
bei  dem  oben  angeführten  ExpeoriiiieQie-  beobaebtede  Enoheinnng, 
daas  beim  Ginleitm  ron  Saiesllmre  Krystallhüdong  statt  het,  deatet 
derauf  hin,  dass  ;sich  SajsiXnre  mit  dorn  j^liekoxyiipiperidia  verbin- 
det   Verf*  iibecseugto^  sieh  aber  noch  dureh  einen  besonderen  Ver- 


1 


ftiieli,  indem  er^in  IKölbobed  iMt'taii(i^escfa)i0Biier^6fasp]fttf»  mit 
ChloftraBserstoffgM  gefIlUt  wägle^  davnf  ^ne  gewogfSiieMeng«  SMk^ 
oxydpipetidin  ]ii»^inbr4clrte,  'SalsBätn^iiilie^tete,''  b  VoIbo  vH^fr 
BxägeBßinm^n'wviTA»''nxsi  irled^- wfigtei^  &»?  hAtMn  rieli  mfangt 
KijBtalle  gebildet,  die  aber  später  wieder  im  0flier*'«j?hipdlcfceii 
f^filsigkoit  ikn^tm^,  wel^W^iMii  der^ '^Mgiing  ätn  '  ^ff&  'Verbin- 
dung Von  CgHVoI^^jO  +  (flCl)^:  eirseWetien.  Bie- Anfkikg^^MMeieif 
KtyMÜB  g\wAi  Yürf.  'ftr^eifire*  VtJtrBkidiing  V«v^5Hf(yN^^O  uift  ottf 
1  Mol.  (MesVitre  beiracbten'  m  Indnnkn.H    / 


Compt,  rend.  LVI,  870. 
•  „UAt«»  den  S'ölgewiig^ii/A*  rhHti  rtujr  tiaseTii  ^tektfcHmigen 
ttber  die  Ölldttng  döi-  Aetlb^t  feiftlttMi'  kanUj'Viöidfcnt'  dhfe  be6on*er«' 
hervidi  gehoben  s«r  wetd«»«!,  \i6iU''d^  brlWabt'da*  Aeqtfi^äl^t  efne^ 
ÄUtoholr  ztt  b^irtim^dn  nnd'^btt  «n  eineiii  ^wi^^tjerf'  ÖrÄdrf  sfehe 
Alot^%keit  feÄttnöeteert.-  -  •  -  '  *  •  '  •••':■"•{:.•  ••  t  ;?«•»•  ^  '  • 
Wft  haWn  gezeigt;  ditsfi  sich ''diel^'Vör^ehiedenett^^Alkiibii^e  liHtf 
den  ^uren  In  fiaheKti'  bet^thtinitien  Meng^.ii,  '^\6  -HatTptlMi^blMi'  "^tnA 
Aequivalönt  ibhatigön, -^cferöfgen:  Lfest  mftn  *.' B/gleifehe  A€iqu^' 
valönte  dn^s  Alkobohnnd  eincr'i^inre  anf  einÄnd*Vcin>^irk6rt,  «o^WW 
die  Mtöhge'di»^  beiitl»«lfsirt«»i*tMurc  (^6'^7Ö  ftoc.  voä  TotAlgewtclHi 
der  SSnre  ausmacb^.'  Di^^to  äesultot  läfist  ^ich  in -gleic^hc^'Wefse 
auf  die  einätovbigen,  wie-'aniP  di<6  m^hilCtoniigen' Alkblfofe'«  anwen- 
den." Unigektel*rt?  wivd  es  gett^gefr,  wfettii  es  sich  d^ynte  liindiiH; 
das  AeTqnivalen^  ^inek  Alkob<yl^  »u'  bestimmen,  anf  1  Aeq.  '<8kiniB^ 
venichieden«f  6efwlchtdmen'g;€^h' '  d«sr  Alkohbls-'  •  ^hiwitken  -  en  •  VUh 
9en  nnd  rä'*i»ebtBn;  durch  we)^hB'' ef^e' ^üretli^UiyiifliatSbti'  von 
65-^70  Pr6c  stittÄndet.  '  'lWe«e  'OeViebtsrttoAge^'Wird«  dUtrik  .liM 
Aequivalent  de0  Alkohole  oder  MBtoe^<Hlein0elben*'ft4te  tuihe^teiiend^^ 
Zahl  ftHT^tellen.  Diese  Methode* 4dt^nieht  dkktrl^stittiiht,  mit'abso- 
luter'GenftufgkcSt  den  numeffftehen^f^erth^A^  l^e^fniviilentsf  festsft-' 
de««en,  Aber'Me  erlaubt  1eieht>iwiiltfheii'^we2'F«Mietn  sBu«>ent6cb^- 
den,  von  denctn.dte  ela^i'z.  B: 'doppelt' so  ffosri'^ht'^  die 'andlA< 
oder  von  denen  die  eine  den   AIkoh<d  kW  elüftteMig,   die  imdeM 


B  ö  r  t'h  e  I  o  t,  üeVör' 'dJcf  ÜlitgTiolie  Äör '  At!fcött«5l* . '  »7 

A'zvrA^ih\^^*\A\xst^Bt  ^'ifif  Wollen  eiiiige  J^ft^HfÜ^  Vod  Miann- 
ten'  FXllen  WttUIeti,  die  allisii  Z'weliei  beseitigen.      ' ' 
'    •  „Die'Analys^  des  Ofycüols  fHlirt  zu  dör  rohen  Ft^irmel  OaH^Oa 
eühküdelt  sicH'kahrm,  zuVi^^eu,  öti  dies«  PdFiuel  i'icüti^ 
Igt,  6d^r  ob  ne  vetdbppelt  ^\^nerden  tniiss    ...'.'•'.'    '.     040^04 
Wb  Wimen  1  Aeii.  Ewfifeskuifö    .    :    V  .     .  ' !    J    .'  .      ifi='  «O 
und:'  die  (^e Wtbfaismenge  G)yt(Aj  Welcfa'ö  dni-ch  die  grösste 
Pomeiaiis^edf^öAt  Ist   '.'    ...     .     .'   .'    ;  >'.  '' .  '  .     .     •=  65? 
und  erhitzen  Aas  Gunfise  gegen  150''  bis 'dte' Gtenz«  der  SäMiguiig* 
erreicht  ist.     Wenn  «f '.Th;  Gly«6l  1  Ae^I  attÄdrfldken,  'sd  raÄÄsen 
irir  Anden,  da»  65— 70  Pföfc.  «et  ökurfc"  («•  !>'•   40^t2;Th:'  atif 
eo'=  l'Aeqi)  gee&itigt  t^ofdeö  ^hrf.    Ittt'attdeni''PiftlIÖ,' '^»inri  8fe 
Tb.  Gljribl  IZ'^^Aeq.  änsdrttcken,  ^ird  däd  €^twiclit   dei*  gesSttigi^ii 
Säure  nahezu  80  Pröc.  betrigeü.    l>cr  Tirshclf' ergebt  *68,8  Pro«.' 
(d.  h.  41,3  auf  60  =  1  Atjq.) 

,,  Wählen  wir  noch  den  Eiythrit.     Die  Analyse  führt 

es  handelt  sich  zwischeü' 'dielef  l^orm^f' zu/ entscheiden 

und  der  doppelten   .     .' .'    IM    '.*  *.     i CgHjoOa 

0d«r.äer  dretfackea  f«.ji  w    .     .v  «;  «i.: .:  '.«;*  ,r,.u'\  .    .    CiiBl^Oi^ 
Wir  ndimeiia*  Ae^.Iteigaaile    ......    .:    i    «l...   ..      ts   60 

und'  An  -Gchviicbtomenge;  £iydirit|; . welche  1  imiapkihwms^ 
dftfcb)j^e.ewM(flft( Formel  auagH^'^^i^  ^^t" .  ..;    .  <.  '  ,.   .k.^   122. 

Wenn  die  Grense  e^eichA  igt,  üsJfM^  ^ wk, '  das» .  :di»  Menge  dev* 
neotealniirtda  Stare  69  Proc  des  -Totalgewiftht»>d«r.$äu]}0. beträgt: 
dittie'  ZttU  150^  dass  döe  Formel (GgHi^O»  i^/A^»*  Xrytkriti  ausA. 
dsttelüL  Hätten  irk  auf  60^  Th.  (SttoD«^  etoe^OetinfBbtfittienge  Attor« 
b^  dk  >dfi»i>FortiiielCI|H«04  j«p9  64  Th^'entaprocbeQiihältQy  <eia#ir^ 
hflit'laiBeii,  s^  wäiiddn.>wii!idie  Mtogfe  dek  MuCüJIsirt^ti  8ä«xe  tM 
n  igfltfuig  Tgvfun^eoi'habem.  ilätl^n "wir*  im^Gegonthäil  '^^  der  Fefn 
mel  Ci^HijOig  =  183  Th.  entsprechendfiBiiGewibh^r^q$iiiiBD6nr*^ 
vrlfardan^  ^ih  eioB  <b04eiiteii4Me:  aaheiu  ?5:  Pioc»«  .b«tvKgende  Sätti- 
gimg  geiuaaeA  hiibift«  ^):  .  •  *'   ir»i"    1.1   '>.'>  •  ri^i^ 

1)  TV'enn  äich  die  Zaiilen  so  nahe  stehen  wie  70'uni  7i^\  su  ifi(  es  do'cli 
jedenfalls  nöthig,  den  Versuch  mit  einem  andern  Verbältniss  von  Säure  su 
wiederholen.    E. 


Di«s«  PrUiM|pMit  iVmt  sich  lüjgem^in  Mit.  AUcobpIe  «nweodeii, 
vorausgesetst,  dass  dieselben  nicht  speciel^  jBrscbeinii^gen  in  Be- 
zvLg  auf  Ahgabei  oder  Anfiiahme  Ton  H7dratwa4»e]:  sieigen,  urodnrch 
das  Gleichgewicht  gestört  wfirde.  Dies,  ist  leider,  b^i  den .  i^ieiaten 
Zncknrarten  ier  Fall^  der  Maonit  C^s^i^^ia  verwandelt  sieh  wXh- 
vend  seiner  Verbindung  mit  Säuren  in,Manniti^n  C2|^H^29i(^  vid  4^0 
Glucose  Ci^jOis  in  Ghicosa|i  C^^H^^Cio.  Umgekehrti  streben 
Mannitan  und  Glucosan  bei  Gegenwart  von  Wasser  ¥(iedejr  in  Man- 
Bit  and  Glucose  ttbeisugf»he»s.  Dies  sind  sfN^ielle  {Täll^^  die  die 
normalen  Bedingungen  d^s  Gleichgewichts! 'v«)riindeni^  Aber^abge* 
sehen,  Mon  diesA^  Ansni^hme,.;^  «ich  VA^ntSel)>st  erklärt,  Uefert  die 
eben  bf^chrieben^  Ifethöde  ^üxe  Qontrole  des  Aeqniyalenta  der 
Alkohole  und  dieivf  CQni;rcle  ^t  nnir  sp  nMlier,  als  sie  ^airf,  dec^ 
fundaimenlale  chemische  Functiqn  gi^ündeit  ist.  * 


Ber^theiot.   ReiM  leflioden  IV  ReinheilibesttvinMiBS  ivt 

,        U     .  Compt.  jeud.  JjVI,  871. .      .  ' 

Bekanntlich  hatte  man  bis  jetst  in  denmeiBtin  Fällen  keMe 
Mittel,  sich  von  der  Keinheit  eines  AHcohok  kodier  AätbersJtuQber'' 
zeugen,  wenn  man  iie  ntt  äorgfttlt  durch  Tcoekneti  und  Deadlit«o 
gereinigt  su  haben  glaubte*  Ich  g«be  in  Folg^mbem  eii^e  «a, 
welche  vai  meinen'  UmtersRulMng^u  hinrovgeben.  <  i  -  '/ 

'  1)  Ich  erlnneipe  ^ilubäehst' diaranv  d<^  e^u  zusammengoBelftter 
Aether  (du 'Ester)/ wi^nii  ei^^rein  ist  bei  der  Zersetsnng  IdUiebwu 
Alkali  eine  äquhtalente 'Menge' von  ^dieif^in  sttttigen'uitäSi  Diesei 
y erhalten  geetatlet,'  wie  ich  sbh^n  rot  b^iUahfe  U)  Jfcihrcin  <<krge* 
tban  babe^  die  Analyse  de»  A^tMr  i^d<  ähidi^thar  Verkotduligeii- 
au^  ein^n  «ikhlitttetxivcbeH  Vetsucb  mk  AnWendang'  einer  titoktea 
BarytK^BiHig  BUrttcferafUfuren.  n    U.)« 

'  3)  £He  Anwendung'  desselben-  Flüislfkeit  geetatM  di»  Gegen- 
wart der  kleinsten  Menge  eines  zusammengeselstbn«  Aetim»  .in  ei- 
nem Alkohol  oder  einem  einfachen  Aether  ^)  nachsuweben  und  zu 


1)  VorftQsgesetst,  dtMB  diese  Körper  nicht  durch  Alkalien  verfliideri  werdei^. 


der  iUlcbhol«' Bild  A«ther^  329 

bwiriirfineph  *  Mw  branofat  mur  10  G<0.  titrirteif  Barytlöaiiii^  mit  eir 
Bflr  bektaatan  Menge / des  «u.nnifersuoketidin»  Körpers  in  ein  Gre> 
fites  eiiuEUSchliessen  und  wApend  100  Stunden  bei  100'*  itu  erhü- 
ben. Wannt  dtolAift^holfehi  itt,  wie  die»  moitt.  bei  dem*  gewöbn- 
Koben  AlHoM  4br  F^^wf  ftnAsrt  sieh  Acut  Titre  des  Bop/tmassere 
nicht,  in  dem  JüAfWkoke\  findet  man(  fasft  inuner  eine  geonge 
M^ngesn^amntniigesetBM  Aetberi  .ebenso  bt  dl^  bei  dam  gewöhn« 
Heben  Aetberf^dita^^FaHiMUdbet^ivenn  dr  mit  Kattitiiileh  digerin  wurde. 

Der  anf  die  gewöhnltcben  Weisen  bereitete  Glycol  ist,  wenn 
er  ^ac^^|be^^9oni^ap(em  Si^depcinji^t  recti^cirt  ist,  gans  besonders 
nnrein«  leb  haoe  darin  bis  zu  22  Procent  verbundener  ICssigsfiure, 
welche  40  Proc.  mdnoessigsaarem  GIjcolHtber  entspricht,  gefunden. 
iMes  ist  eine  liiatsAcbe,  W^ldie  mehr  ab  einen  Id-tbnm  veranlassen 
konnte,  &ed"tiian  jetzt  vermeiden  kann. 

Um  die'Gegeil^rart'ekies  hentralen  Aethers  in  einem  Alkohol 
nnr  sn  erkennen,' ohne  sie'  zu  hestfmmen  genügt  es,  den  Alkohol 
niit  seinem  doppelten  Volunl  Wasser  ^0  Stunden  bellöO*  zu  er- 
httken^'äit  uehträle  Aether  verwandelt  sich  darin  zuin  grossen 
Tbeirfri  iMirfe." 

ä)'  Die  Gegenwart  einer  Ireick  SÄnre  nachzuweisen  und  zu 
bestimmen,  ?st  zu  einfach,  nm  micli  dabei  aufzuhalten,  die  Amei- 
senislCnreälfi^r '  sind  z.  B.  Immei^  ^auer,  aber  ausnahmsweise  lasst 
sieb  deren  Gehalt  an  freier  däure  nieht  genau  bestimmen,  weil  sich 
diese  Aeiher' durch  Barjtwasser  2u  leicht  iiersetzenl  Die  anderen 
Aetber  liftssen  aber  leicht  eine  genaue '  Bestimmung  der  freien 
Sinre  sn^ 

4)  nie  (Gegenwart  einer  geringen  Menge  voü  Wässer  in  einem 
neutralen  Aether  kan'n  leicht '  erkannt  werden,  wenn  man  diesen 
Aether  20  bis  30*  Sltind'en  lang  b'öi  fW  fe^hitzt.  Das  Wasser  zer- 
setzt-<{ann  ein^  fast  äquivalente"  Mcjrige  Aether  ii!i '  Alkohol  und 
Stfure' und  man' kann  die  le&tere  leicht  mit  Baryt  bestimmen.  Un- 
terwirft  maii'  deti  mit  grbsster  iSorgfalt'  tiach  den  gewöhnlichen 
Methoden  gereinigten  Essi^Sther  dieser  Probe,  so  findet  man  darin 
1  Proc.  Wasser,  welches  er  hartnäckig  zur9ckhXlt. 

5)  Die  Qegeawpct  einer  geringen  JICenge  Wasser  in  einem 
Alkohol  könnte  in  ähnlidier  Weise  angezeigt    werden,   dnrch   Er- 


SSO       H.  HUsiwets  und  'H/  vi  Qi  1  id,> IMet  daa  Hjdroberbarin. 

hitzdn  Toii' einem  TollkcitiniietiwAB^erfVeraii-  ^vIsttiiiiiienf^ietsleiiAediet 
während  20  Stnoden  anf  150^  W«iiii  der  A)^ohM  vMseilM'wary 
se  darf  die  l^^lHssigkeit'meht  sctuei!  irerd^enJ    "  >  v  t 

6)>  Die  Gegenwart  einer  kfeinen  Meage  iAlkdho}  in>8]iicrmneiH 
traien  wasf^H^reien  atiiaxnnkerigesetole»  A^thSev  te.  '&  %ai  BMigtfdtoff 
kann  bestiviint  werden;  indem  ina»  diteen 'Aeidiek  inii  eiiec  iImm 
kannten  Menige  VolllDbmmen  reiner  SsB%sltaT«  -ettiitatb''  >  Wemuidcfif. 
Aether  Alkohol  eiithltlt,  ao  wird  sich  die  BKui^e  VeiKhderii.  /.   '    '    [ 

H,  Hlußiwetz  und  H.   ?;.  Gtlm.'  Vth^i  AV  tijdifO^^tbftl^.     ' 
Ann.  Chfiu\.  Phann.  II.  Suppl.  191.  ,,      . 

Diß  Wßrf^  beaeicbnen  als  Ify;^rq}i9rt)eriM,Bij^  Alkftloj^  Y^kl^fft 
sie  durch  Einwirkung  von  nf^Lc|rßud<?m  ^^^.aa^Qi^vtq^  ai^f  |Perbetjii( 
erbaUen  haben.  Dtprch  j^ie  l^ntje^i^hMii^,  d^  jily,drpbe);bf^r^|8twar- 
deoDi.sie  daranf  geführt,,  di^  Zii^mp:m^if^t^>^^  i^s  l^ffi^O(^s^^wf^]:, 
ches  bishe.r  in  .den  .lo eisten, Lobrb{|i^en^  zcr  Cg|^|^|^Q3,,Apgenop-^ 
^en  .wnrde^  .daljip  zi^  i[^ct}^([{ii:;en,  ^  daas  m  )»^^\fi}»'^\Q^4fi^%:%{ 
scheiDt.  Sie  erweisen  die  Kichtigkeit  dieser  ZuMLmv^pv^izfixi^.f^nf 
^n  rIxUher  v^n  ,xQiw^ie^]>en  J(!?Qfr»chQni. ^)  .a^93teJiU^n,:^nf47sen 
des  Berb^rins  and.Bffjner  Y^rbi^ni^g^ii,  indj^.sif^  di^ ^nn^m^er 
iiiache9»  dass  die,  .»nii}j|^irt^n  Verbindungej^  noch  e];i;^|>re.(;|^en4e 
Mengen  von  Wafjsar.  qp^JwJte|i  habpn*  Sie. selbst.  fUhftpP.  .J^ejpe; 
Q.euen  An^jrseu  im«»  aber  «ie  tiberzeugten  dich)  das^t.die.  Be^berim 
verbM^dui^en  ^ebr  «cb^r.und  lian^^  yüllHon]^,^;u  a^8^yfro£^q9 
sind.  '  ^  ,^,  ..  ^., 

Sie,  be^erk^n  4w?n.S*^197>,da^  küi3\lic^^  i^ucb  J,  pypoi^Per- 
rina  ,4ies^b,e  Zjp^^menseteung  gj^i[i|n4en» ,  Djie,  Arbei^  die^^f. (?be-. 
mikers  set  zuQiipt  (im  ..fiysange)  ijp^  cham.  tfewtrlb),  v<^»i,?  Pe^qbij. 
1862  S^  SßO  erfchiQfieii.  Pf^r  |9ine.,yo^  i)mea  halj^  »cffßn  ?p,^©prt^;. 
des^elhc^n,  Jaliree  die  iKe^iultate,  dcr.lii^r  f^lgen^i^n^.^yfitf^r^ucbipf 
auf  dej^-.NatttrfQrflQberversainmlojig  ip  C^u-Isba^  mifgjetl^f jilt. ^)  .  ^^.. ., 

1)  Fleitmanii,.  Ajiji.   Chem..  rharm.  jUtX,    16p.    Henry,  ibidem  C^V, 

132.     Stas,  Jahrsber.  1«59,  402  ■   ♦     i  ■      ••   .   «v    .•  .  { 

■  2)  Ich  mache  daraW  aüAnertrsam,  ^b^s^Wi  ^g^^clfte^ik^nmchuÜ^  von 

Penins  am  19«  Jusl  I86ß  ittdar  ehcw.  tfcfciety  kti  LoadM  Ail|g«tb^ift  wuiilA 


H; tWnwkiikTt^z  und  tb,  >v.  &ilifti,  U««e#  4m  Hyirobe^ll^riav       $31 

'1  •  Mit  A«nahtnd'(der^Zmflminto9e<&Batif  C^oH^^NO^-fllr  das  Ber^ 
berin  kommt  dem  Hjdroberberin  die  Zusammensetzung  €2oH2iNi04 
zii, -^fto'. dhssr db» Mtatent-avs ' d^m- tetefteilen' i dank ' AüfiiAltoB«  ¥on  4 
AJkmxmn  Wkmm^s^fS  ^ntstkaden  ^nt.  *)  Diei  Vevffi  Teegleioken  die 
Beoiekuni^^iefiar'ibeiddn  Alkiftkiide  lia'einahdei*hüt  derJeoi^eD,  'W«bbe 
Mendiils  ^)tB^mkeatiAiiiitiKHHkd  d«r  >ekibksb^keii!  Biliire]];'^  de» 
^vadnrMi  ecfa-eiip«ddivendMP^il^MebUe>kacbge%^l6M9i'kM. 

'  ' '  'Sk^ht  ''d«ir  V«rffj  ^1hng4», '  •diw  tH^piroVerbeite '  wMer  4n  Ber- 
berin zurlickzuf&bren,  indem  sie  das  erstere  mit  Salurttore  und'19al* 
pet^Ta&hrebekmlelleBki-  '  S   ^-      <'('  '  '     ''''"'' 

..  Das  H^dbobezfeeHo:  blkletf:iliit  dfen  >i8a«ren  dicist  l^ebt  kry^ 
siaUttiBlMil^  SaUi,  ak  PlMnohloriii  eid  sehwarlösiiefaps  l>Qiilp6lsiiis,> 
hitt  JmMtUkyk  t^iw  •jodi^ssisntoffiHmret'^  'lAletbylk jdreberb^fini  Wiif 
kiepeft^jatfe«  klie  .fi^esoknitiki^i  der  Daraielluiig  '«id  >  Eigenscbefbeii 
dev^lßia^  und  tfiresMyerbindügeii  felgdhJ    •'<    !         •     >'  •*' 

-I  -i'^  Da(^it^u'>^u€ße8'il^(ir^et6$i^knsi  .in'teii^em'^^erttinnlgen  Kdlf- 
ben,  der^itaafetsfgendeni'Kttblfohr' verbunden  ist/  llissi  inaÄ  # 
Tfaeüe») . -Berb^inv  lODTkelle . Wakeer;  f 0 ''Ttieik  i^iAe  Bdiwefel- 
flättre,  .20  TkeiM  Ekeang^i  einivekiftiehe  Menge  graboKrteii  Z(hlt 
und  ehiige  SiÜbbe  Platmbleck  «hter'  Siedäu  kuf  einander'  aanwir- 
hen.  »tDe^  Znsato  vöii'  Essigsäure  idwat  zxA  Auflöenpg  d^  Hydro- 
b8U)exlnS)  wobü  die  augewendete' 'Wtuiiiennaoge  nicht  aueweicht. 

1.  {  Die  anfangs  dunkelgbklbiaiiiine'FUissi^kett  verHert  Blbdtt%  ibr» 
Farbe  «bd  wird  am  Kbde  rbellwemgblbL   »Wean'dici  ifVirbe   iiiebt 

t  I    >  jj ._ .  •  .•   '  i       ...■'.     ►  '-•.   i     •   1.    .">f        '■       •  •   ' 

•i.    .'     1    .    !  •    •  '     .'  :        .    :  .J  /     .     •    ''  .     .       »' 

Ich.  hi|beidi«8e||)e  ^uch  als,  kajf^e^^Notis.  in,  d^ese  Ze^tsehrifl  i^ii^fjpp^pnunQm 
(V,  4^1A)  nwc  wurde,  durch  ein  yer9ehen,  meine«  ße^chtei^tatters  statt  Ber- 
berin  Bebcerin  gcscliricbeii/  was  icli  hiermit  verbessere.  Die  Notiz  war  zu 
kurz,  um  aus  dem  darin  Mit^otheilten  die  Verwechslung  zu  erkennen.   £. 

•  1)  l)i^'y6rflfr-1iAbeii^'t$]^^  dberzeagf,  dAss  'bei  defi  J^tldxin^  der  neuen 
Bas«  hrtfi  »WQstesirotfentUebdi.  Prodticl  ^äuftrittl  >   ' 

2)  Diese  Zeitschr.  V,  140 ;    .      . 

.  3)  Die  Verff.  .haben  n^istei^   in  fiehreren  ^olbea  sugleich   ipearbait^t 
und  j^den  einzelnen  mit  6  grm.  B^rberin  beschickt.     .       , 

*Natriumamälgäm  'statt  des  Zinks  anzuwen^n,  bat  sich  nicht  als  prac- 
tisch  erwiesen ;  wiewohl  die  BerberinlÖsung  dadurch  sehr  rasch  't^ttütht  >irfl, 
so  ist  die  Reinigung  des  Productaimit  aif.  grossen  öcyi^^J^^Igkelteu  verhm^den. 


SSO       H.  HUstwetz  uad'Hyv;  OiiiD,'U^lker  daa  Hjdroberbarin. 

hitaen  mit  einem  Totlketnmeti  wasderfVefeii  ^mtamesj^etsteii  i 
während  20  Stniided  auf  150^     W«iiii  devAlkohM  vMsecfM' 
se-  darf  die  I^Miissigkeit ' weht  «Mieif  irerden.  I     >  •: 

6)  Die  Oegenwart  einer  kieioen  Meigie  iAlkdhir}  ineinmn nein, 
tralen  ivasaeHrelen  stäiarnnkengiBseteleft  AetWv  te.  -A.  W  KafligHaMer 
kaxm  besttvimt  werden;  indem  mala  diteen '  Aeithei:  dnii  eiiec  Im^ 
kannten  Meilge  voUcommen  reiner  fissigsItaT«  erbitatb'  W^nti^'ddl^. 
Aetfaer  Alkoli<rl  enthtii,  ao  wird  sieh  die  BKui^e  VeiKhderii.  / 
•    '  '    '■    ■     ••     '  •    ^ — ..  <f,  ,'j  .V    •■•■■■!->i!ji  '        '\  •,•!»  *".. 

H.  Hia^iwetz  ufid  H,  r.  Güm:  ITeber  dü  feydirol^erberlii. 

Ann.  Chenv  Pharm.  H.  Suppl.  191.  , 

Diß  V.ei:C  beaeicb^en  als  Hy^rqji^rlieriv^  eip  Alkftlojld»  iv^elqh«^ 
sie  durch  Einwirkung  von  nt^c^rßudein  .^aa^^c^tq^  ai^f  iPerberia 
9rbal|en  haben.  Durch  .4^®  l^Ql|ec8i|chMQg«dj^  lly.drpbe);berin8;wur- 
deoDi  3ie  darauf  geführt,,  di^  Zn^ampi^vvaiBts^png.  des  3eT;befrjüp8,,  wel- 
ches bisher  in. den  .meisten Xehrbjii^em  zi»  Cg^^ii^^^O^.  apgenoin- 
9(ien  wurde,  daljin,  zu  ii^ctjfijqiiien, ,  dass  ^W  }^^\\p]&.K2f^^^^,k.  ^: 
scheint.  Sie  erweisen  die  Kichtigkeit  dieser  Zusamp^ißna^tzjipig  an^ 
i^n  firUher  Mo^n  .yer^^ie^enen  JE!?orachern  ')  .ajag^|te]jitpn.:^na^ysen 
des  Berb^rina  und  seiner  V erbi^d,UY)gQQ,  ind^pi .  siq.  di||e  i^pj^f^an^e- 
machep»  dass  die,  »nalj^irt^i^  Verbindungen  noch  ol;L^|)rechende 
Mengen  von  Waascif  q^jijjiajten  babpu,  Sie  selbst.  fUhrte^i  .l^epe. 
Q.euen  An^jrseu  auSi^  aber  fie  überzeugten  sich,  dasS'.dlc.Be^berin-; 
verbivdui^en  sehr  J9ch^r  und  langsam  vollHoiumeja   a^szutrosr^u^e^ 

Sie,  bewerkf^u  d^^n  .Swl97,  ,d«|8«  k.üi:alicl^  «^uch  J,  pypoi^Per- 
rina  ,d^^9elb,e  Zy^^mensetznug  gj^|ifnden>  I^je,  Arbeit  diej^^t,  Che- 
mikers sei  zuQußt  (im  ^uszi^e)  iq^  ehem.  ^eutrlb),  voai .  ?  PeiQbr^ 
1862  S.  890  er^cbiQ^eq.  Pfjr /wne.  yo^  ihAen  halj^  sc^p»  J^n^^eptbr., 
desselben,  Jalirea  die  iKet^ultate.  der  .hier  f<^)gen^(|n^,,Unt^rj;uchipg 
auf  der  Naturfors^h^rversan^mlung  i»  Cfirlsba^  mjtgetl^^jilt  ^)     ^^ 

1;  Fleitiiiaüii, ,  Ajiji.   Chcni.   X^harm.  LrX,    10p..  Henry,  ibidem  Cl^V, 

132.     S  t ÄS,  Jahrsber.  1859,  40*2  *'    ' '        ' 

'  2l)  Ich  nmcbe  cfaraW  au^mcAsam,  'das»'  tffc  *p^4kc!fte  Vöfersuchu^  von 
l*brrioa  am  19«  Juni  186^  in  Ata  «liow.  »(/ciety  *itf  Lokdail  Ail|g«th^lH  wuid^ 


Mit  fAnnahtnc^MderiZnsitmmtosdlzatif  ^G^qH^^NO^  fHr  das  Ber* 
berin  kommt  dem  Hydroberberin  die  Zusammensetzung  Cg^Hj^NO^ 
zd,  to'.  dhssi  :db9  MtatewMis  >  d«m  «festeilen'  i  dank ' AlifiiAhkne>  ^on  4 
Atcraen  WitoMibtoff  enüMfaBden  Ist.  <>  Diei  Vevffj  rergleiolicn :  di« 
BemeMun|^>diefiari!beiddn  Alloakide  liateinahdei*  bUt  deijenifen,  :«*«Aehe 
Mendiils  ^)  t  BtrkwfaaatiAto  tiKrtgtlwil '  d«ek*  tokibtoiBeben^  ■  Bitorett  tind  de» 

'  ElB^nt  ickn- '  V«rffj <  ^limg^a,  *  tdiui  tH^pilrotierbeMB' '  wMer  >h^  Ber- 
berin znrttckzuführen,  indem  sie  das  erstere  mit  Salürlfore  ündSal* 
pet^Tsdür^^beknilelte».':-       •  ->  •;•  /.    '.m»     .•(•'.     '  »■  •'-"•' 

'  Das  HfdbobeifceHQ:  blUet^irfiit  'dbn 'iStfnren  liictfli'  lelt«hft  kry- 
stalIiiM>«r^>  Sahas,  ak  PlMnohlonid^eiri 'sehwerlösliefapi;  Boppelsitls,' 
Autt  J«ttlkiflw«int  jodwkssi»ntottimQTe8''iAiethyl^^  Wiil 

kvipeft'jet««  klle  .fi^nokntilvag^'iernDareriellbiig  ttai  I  EigeABchAften 
dkv'IB'te^  und:  ^woVerhindmg««  MgdiiJ    '''"  ^   '' 

.  -i«.  Z>ori6^w«j5rMcfe*iffj^rfr*bct6«f^wj  jJni»  einem  l^gÄröÄmlgen  '  KoK 
ben,  dni.^it'au&toigoiidetn-'Ettblfohr'verbaiidcm  iftt,- Utesi  tnanii  ^ 
Timik^')'BMbOTinv  lODThaUe. Wafaser;  lO'TheU«  reiii»  Bdiwefel- 
flä«re,  .20 'TbeiU  Kkenig^f  eini  reacüfttehe  Menge  gimbaKrtW'  ^kik 
«od  Mdige-^tÜbke 'Platmbleck- «mtoT:  Siedön  'auf  einander'  canwir^ 
hen.  ^iDef  Zusal»  vöii' fissi^ftiire  idieot  zut  Auflöenvg  diB&  Hydro* 
bai^bexlns^woaii  die  augewendete' 'WMenkkäogeinehi  atiMeicht. 

i  I  Die  »anfang»  •  dunkelgbldbcmne  *  FUtoeigkait  verKfert  albn^i^  tbr» 
Farbe  >«bd  wird  am  Ende  bbllwierngtlb..   t  W«an  <idie  if>arbe  ^  nkht 


•:     ..!..!      .,;  I   •  .    .'    .1   .     ,     ■  «  .;  .>!  /         '  .'  •   -      - 

leh.  h^beidi«8el|)e  ^uch  els^  kii^e ,  ,No*iz  in.  d^ese  Z^^tschrlf^  |^^fjpl^0Ilun«a«^ 
(V,  414)  nttr  wurde,  durch  ein  Versehen,  meinef  ßeijichteivtatters  statt  Ber- 
berin  Bebcerin  geschrieben,  waa  ich  hieraiit  verbessere.  t)ie  Notia  %var  zu 
kura,  um  aus  dem  darin  Mitgetheilteu  die  Verwechslung  zu  erkennen.   E. 

•      1)  l)iö'Vfcflfr4i»biii^'»l<>Ä'db6rzö*gr,   dM«''^^^    de^  Äildiing^  der  neuen 
Bat«  k9iri»imtf«> wiolenftik^bdi.Frodtici «auftritt!      .  ,.       . 

2)  Diese  Zeitschr.  V,  140.   ,  ., .     w    ,.     ,,  ..»  •     ..  , 

.  3)  Die  Verff.  haben  n^isteiys  i^  ^ehreren  ^olbeii  zugleich  ^^earbeitot 
und  je4en  einzelnen  mit  6  grm.  Bprberin  beschickt.     .       ,       , 

"Natriumamalgam  'statV  des  Jjinks  anzuwenden,  llat  sich  nicht  als  prac- 
tisch  erwiesen ;  wiewohl  die  Borberinlösnng  dadurch  sehr  rasch  '^titßtrbt  ^rÄ, 
so  ist  die  Reinigung  des  rrodncts.mit  zi|.  grossen  ä^wJ^ilÄgkeit^n  yerbm^den. 


n 


332       H.  Hlasi#«tz  imd  H*  r.  Gilm,  Ue^er  das  HjdrobetterUi: 

mehr  weiter  abtitmnity    so  ist  die  Beaction  beendigt  (nacb  1  bis  2 
Standen). 

Man  filtrirt  in  ein  Beoher^las,  löst  etwa  veriümdene  kiyatalfi- 
iikiche  AoMobeidni^n  in  wenig  sebr  Terdflnnter  S^wefebXim  ood 
▼ersetst  nacb  dem  Abkflblen  mit  einem  Uebfenchnif  VK>n  Ammo- 
aiak  oder,  was  die  Verff.  vorth^ilbalfer  fanden,  aniiMohst  mit  cmiem 
Ueberscboas  geeittigter  Koohsaklösimg,  wodnreb  das  Hjdrobeibe- 
rin  fast  quantitativ  als  kiystallinisebe  CMorwassentbffrerbiiidQng 
ausgdftUt  wird. 

Nach  dem  Abspülen  und  Abpressen  dieser  letateiea  Verbin- 
dvBg  wird  dieselbe  in  siedendem  Alkob<d  gelöst  «od  die  Lösang 
mit  weingeistigem  Amadniak  venetat;  die  ans  der  abgekftUten 
FlQtaigkeit  krystaJU^irte  Basis  wird  mit  Wasser  gewascbea  und 
durcb  öfteres  Umkrjstallisiren  ans  Alkohol  gereingi.  (Eatfllrbvags- 
versuche  mit  Tbierkohle  führen  weniger  gut  aum  Ziele.)  Auf  diese 
Welse  erkielteB  die  Yerff.  swar  nieht  die  berechnete  Menge,  aber 
dock  mehr  als  V«  vom  angewandten  Berberin  an  nener  Base. 

Eigetischaften,  Sie  krystallisirt  am^  heissen  AUEohollösmigea 
entweder  in  kleinen  dlamailtglllnzenden  körnigen  Krystallen,  oder 
in  l&ngeren  flachen  Nadeln,  die  beide  dem  moneklinometrbcheB 
System  angehören.  Nach  öfterem  Umkrystallistren  erscheine  sie 
farblos,  aber  gemeiniglich  behalte  sie  einen  gelblichen  Stidi,  der 
auch  bei  gans  farblosen  Lösungen  wiederkehrt,  wenn  man  sie  län- 
gere Zeit  ai  Licht  «nd  Luft  kocht  oder  stehen  ISsst.  ^)  Orössere 
Krjstalle,  von  der  Grösse  eines  kleinen  Hanfkorns  erhült  man, 
wenn  man  die  heisse  Alkohollösnng  in  lose  verstopften  Kolben  all- 
mXlig  abkühlen  iKsst;  sie  zeigen  dann  unter  der  Lonpe  sehr  regel- 
mässig ausgebildete  Flächen.  Die  Krjstalle  enthalten  kein  Krj- 
stallwasser. 

Löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Schwef elkohleastoA .  und  Chlo- 
roform.    Letsteres  hinterlässt  bei  freiwilligem  Verdunsten  gnt  ans-  , 
gebildete  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Base  gelbgrttn;  allmälig 
dunkler  werdend,  ein  Krystall  von  Chromsäiire  verändert  die  Farbe 
in  rothbrmnn. 


1)  Wird  hierbei  Berberin  gebiiaet?    £. 


. 

IV 

V     €2oH,^N04 

0,878 

0^178^ 

70,78 

— .           7Q,79 

«,M 

-             6,19 

— 

4,14           4,13. 

H.  HUftiwets  nad  H.  ▼.  ailn,  U^ber  4a» Hgrdrobwlwrfa.       gSg 

Am  ikren  S«lslöm]^^  fldk  Kali  oder  AmmoBiak  di«  Bmm 
in  weiwto  lOlsigeii  Flocken,  die  Ib  ketoser  FlflMigkeit  pflaffterartig 
anaamttiMkbadcen. 

AncUi^e.  Die  VerfL  haben  von  den  bei  100^  getrockneten 
Kryatalleu  4  Kohlei^jtoff-.  niid  WaaaerstoffbesCinninngÄn  und  eine 
SttekatoffbeaHmmnng  naeh  Domas  ansgiefithrt!' 

geftmdea 
I  II  ,   III 

aagew.  SufaalaQc   0,290         0,S96  0,966. 

KoUeoBtoff  70,70  70,69  70,63 

Wasaentoff  6,61  6,49  6,47 

Stielutoff  —  —  — 

Verbrndum^en  des  S^drobtrhtrvM* 
SkUxtofires  Hydr^irberii^^  Das  krystallieirte  H/dvoberbe- 
Ha  abaotkiri  unter  ZevfkHen  in  einem  weissen  Pulver  gasförmige 
Sdastafe.  Dia  TetMndnng  löst  sieh  in  heissem  Wasser  und  kTy-- 
stelKskt  naek^  kavsem  Stehen  in  schönen  Idehien  Kr^staHbUtttchen. 
Die  Base  Itet  sieb  auch  fci  heiss^r  verdünnter  Ghlorwasser- 
stofslUEre  au  etnw  FHlssigkeit,  die  bete  Eikaken  au  einer  Gallerte 
erstarrt,  welche  aieh  beim  Stehen  nach  und  nach- In  Krjstalle  verwan- 
delt Dus  saiasaore  Saia  ist  leiehter  IMieh  in  Alkohol  als.  in 
Wasser.  Die  ZasammensetBimg  der  b^  100^  getrockneten  Verbin* 
dnng  ergab  sich  ans  awei  Cklorbestimmungen  und  einer  Kohlen- 
ataff-  ond  WasserstoffbestinunnBg  als 

Smiw^umes  HydroberbeHn^PUdmeidffrkL  fiine  Lfeung  des  ve- 
rifen  Sakes  wird  reichlieh  dn»cb  PlaüncMortd  geftllt  Durch  Vnr 
lisehein  siedender  alkoholiseher  Li>8unge»  von  saksaurer  Base 
und  Platkichferid,  so  dass  m  der  Wtfrme  keine  Ptlinng  entsteht, 
eahttt  man  bekn  Eikatten  dentiiehe  Krjstalle  der  Verbindung, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich,  leichter  IMich  ist  in 
einem  mit  SakslUva.  angesttnerten  Aiki^l. 

Die  Zusammensetaung  der  bei  100°  getrockneten  Verbindung 
wurde  durch  2  Platin  ^  imd  1  Kohleastoi-  und  Wasserstoffbestim- 
mung festgestettt  ala 

'  €|^H^N»4HCl^tClt. 
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diirßb  F^Uuiigpitet  «tlh^^etettilren  Lfison^  derl  Base  mit  Jei-<TieB|^ 
Bromkalium  als  körnig  dnisige  in    Wasser  schwer  ülöUidift  iMiedc«» 

....  Ifm^  aaß^Uimiäiire  Soltt-  lateüt/.iriaipeaete'/hofatbktclle  iBlWoboi 
dar,  welche  beim  YemtiRei^»  einoct^Lütang  ;dei:tM8cfawelMMibfftn 
BiLse  mit.  einer  solchen  von  salpetoisaarem  Natron  ausfallen. 

SthwOfelsaurea    Hyüroherb^'m.     Die   Base  üst  in    verdfinnter 
Schwefelsäure- Weht  lösRch  und Kldet  S  v^rschiedeAe  V^Wj'iiidungen. 

a)  Bringt  man  iil^Anz  verdünnte' Schwefels'äure  einßn  Ueber- 
sebuss  von  l^ase,  so  dass  auch  beim  Erbitaen  noch  ein  Tbeil  up- 
gelöst  bleibt,  so  krystallisiren  aus  dem  sauer  reagirenden  Filtrat 
feine  haarförmige,  utw  eineVlftittelj^nfct  Igrtfppfrtfe'Krjstalle,  welche 
dl»,  gapjte  S^l^ttliglc^^ivttEirr^B;  macbAa..  >Naek  dem  AbpieiMen  und 
mebrff}|Jj^n,  ymbryjBtalUsuren:  «uid  sie  ibibliw«  vleiekfctdätaC^h  iii  kalt 
t#ini  yff^^^x,  .Qbg)ßidb.Q<a«:dMken..0oQtov  Jiito  das  :8alx  nuhMi- 
qeK  Bildung,  clas,  ,nfitttrMlei  s^^i*  «^  «dUeliati  dia  V€«ft/  btoitide»  Ana- 
lysen immß»  euftAn.,j[)Ieb0rsAhato.;v<m  SfelnreMcfiutew:  Di^l  Bitoliltate 
4er  Analj^eu  .waveii!aj|«)i|erd0w  lui^t  itiheretoHmBigfad  ««n  'ethhMcmi 
,  b) / Ufnb^rlM^t . mm^.ß^Xifk. AJi^mai§^ to»  Hj^ndrdbiarbclrib  m\  itiAirai 
iiber^cha«iigi)v.Sfibw4i^Mtir9.d^i;  IretWilligen  ¥«0d«tetUBg|!  so  M^ 
dpn  sieh .  «UmMig .  ftussorsl;  tegebnäs«^  «Hs^hildete  \gk(skelle-.  ¥af- 
B-tallfk,  4ie,  J^  zUnein^oi  ;bAlbeb  26]1  im  DurobiaMsei'  iwabfafen  ^JaA^ 
nen.  Es  sind  dem  Würfel  sellr.  j»»he  .stehende  . ßhoitibdäder- .tolt 
leichter  Spaltbarkeit  paraUel;^«IA>^ll^beb. 

.  ,  Aus., der  {FlJU^tgkeUxgii^i4»0Wi]!e|i»v;-^  did  Kryatatt»^  bald 
i«att  w4  bekaniQ»eo'lü«a0,ri«>ig^Undiek;  Wttriue  v&Bwittenir4e.»iuid 
bröokelp.,buQbt  ai^eina^der««  lias  8ali  :läkit  sich  .üiebl  üverMndcit 
«HS  Wi^ser.,miiltryateUifeir^«,.JKs  bilde«  »ob  dannl^aaiiäaiir.iü  Dia 
Zu9Aii)meo$etajU4g)  welche. idia.tV^rff^  für  dlesbeiSab  «b  fanden;! teti*» 
a|)riibt  .einer;  DoppelMerbiodoHg  idee.  neutnaioii/  nildaamaa  dälaes^'. 
Die  Verff.  geben  fUri4as.:bAi  dOO^.f^ir^oknelaßals'diai.Fansah 
.    .,    '      .,.    .     ,d(<^'2öHäiNÖ4)»SH2.«^4'    •' -'^^    ••  • 

Das  lufttrockene  unverwitterte  Sabs    drücket»  die;  V«k£i  duich 
die  Formel  4('2oH2jNQ^i3<HB:iOt^k4äi1i  il^i 
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'.K  o^in^eiielfet  .iBtii>«tfae  itioiittSitiTtfviltiBiM;^  It^temgitino»  d«« b€ii* 
^•n  TöfbeigiibeiuiMi  SMnti  mii:S«h*t»fekätir&.'W'fU4bM$cl)tM^  .«<» 
isttU  sie  isiob  vifeUcP»"  ofUiCicIstttlet,  hed  gr^sM^er  GbneeAtmtian 
eine  harzartig  zttbe  Masse  ans.  In  .toiden.  ffUIeli  bilden  $\ch  ^ack 
(firiig«if  SBeüi  UMmt  vtaiiig)  (ireorwaphaenel  Kuglitafie  .d^:s«tave<kjaalzes, 
wdbbe^  ttlsb,  btiMiiAnftSieii:  In^WaM^i  liersetaiii  iU«i^e»..,iitii«Qh 
InystaBbireDy  mtfisd^^in  «|[«ra^  Aüu>M.  sekist  .werdom.  jBei 
120^  geftMfckMBtii&mdotf  QSr  die.iV^erff«:  4Meiiai»eilC«<^«^iii^a<^^  ^^ 
Formel:    . .    .  '  f   ■     m  .,     '    i  .      - 1.  '-''.•  ,       .  l    ,.  ■  '     .    . 

JodwcastrUoffsaures  Atthyl-  Hydroberberin.  Zerriebenes  Hjdro- 
berberin  wurde  mehrere  Standen  mit  einem  Ueberschuss  von  Jodäthjl 
im  zngesfhmQlz^nei^  Rohr  b^i  100°  erhitzt.  Nach  dem  Verdunsten 
aes^tJountbyts'wur^e  der  Ritcistaha  aus' Alkoh<5r  mehrmals  linikry- 
stalHsirt  nnd  dabei  fefne  \{cktg&Be  *'tbffsehelförmig  verwachsene 
i4Mt/bii(clle'#ribliien  etifalleii.''  Die  «ziieMt' aMehieiBeaden  Kvjstalle 
ttiilk8#il'*raM;h('vbn  fler^Lkug^'^tMifttitl  "WietiUn/  Wfirtl  die  isoast  dufeh 
ttldeMr  «piM  an96tteisldnde.v(ei»eokig<e'*®l8ttekr6n'  Vehtnveiiftigt  wer^ 
den.  Die  letzteren  wnrden  \%^  an  gerkig^r  Menge  tirbalten,  «m 
•I»  iiiitehHi&ett' litt  kbnnetii  >  *Dl6'«nitflven"0HttbaMn  i«i  hiftröeknen 
Znstand  2H2O,  bei  110°  veiM^renMe/i  dWtfe»  «4'  aeigen-  die  Zu- 
•lanMMAsetMngt'  -'  '^    '>'  "  -     -' -  •'  ^    ••: 

l'  iHtHui'fiyvkoberberin  bfldet  biMÜ  mit^  ve^sefaiedeiw«*  «ndeni  Mittl- 
ren Salze  in  wohl  ausgebildeten  KryniMen^  90  iiAit 'PköBphatsaut^, 
-OtMÜB^i^  Tafeln^  mit  Ekäigamrhj-  tnJbnoklittemettfltelle  >Tafeln  und 
Sinle^. 'mit  Oarat^öurtfkleinet'TfcbmblMie  Tafefaf,  niit  Wek^iburt 
wmAeflMmng -g#appirte  Nadefa.*  i>' '         ''' 

^Uf^imerdium  deu.  JUn^betHm-aui  dlnm-fffi^ob^beriin.  »'  MantiSet 
ik«'1etBM«4iaM«Hieiii''Gk(NilBeli  von  gteiob^n  V^nmeii'SakBsSiire 
fod  AlholiM  ih^des  •Wfcmwm^'itföplelt  idäm  elWa»'  mit  Alkohol 
verdünnte  SBalpeteidfiilM;« in. fiei«A  £i^llnnen  tritt  EntWiidclnng  Ten 
rolheA  DftmpfeiMeiti,  iHe ' 'man ^«ii Zeiten«  durch'  Abkühlen  nnt^r^ 
kredhettniUMCt  Dabn  krysIdKeirt  !aM9'*:der:  «4  eide  *(k»ßfae '8«bal« 
amiBgegtoevcn  Hilibigkibitimid.  >aiH«htMäiei  «Menge  fiiiwefr  gelber  «Ka* 
dein,  die  nach  dem  Abpressen  ans  Wasser  nmznkrjpbllaUtBiven  sind. 
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Sie  ssetgen  dann  aH«  EigettiM^baflen  de«  Mlstanten  •  Befbevinsi  aas 
der  f»h  das' Berbetin  al»cbeid«ii  iXtet^  bidem  man  tait  SckweM- 
sftnre  erat  das  sebwer  lödidie  ftak  biUhä^  and  ä»  iiaaem  dureli 
Baryt  die  SißbwefelsICilre  entfemfii  '^  * 

Bmn  Bebandeki  etoet«  LöMing  von  H]rdMberb«niv<  in  Bchwef €3* 
koblenstofP  mit  Brom  erhält  man  sctfort  eiB^«lbtettsiv  gelb  geflbSito 
Flüssigkeit,  ans  der  sieb  eine  l»ariartige  gelbe  Masse  abtaheideti 
die  mit  Alkbhel  abgevaselfen  na<^b  dem  Anil0aen  -  ia*  koebendett 
Wasser  beim  Erkalten  Krystalle  von  bromwasserstoffisanrem  Ber- 
berin liefert.     Mit  Silberoxyd  IXsst  lAck  d^rttus  Berberin  frei  macheu. 


£.  Hardp.  Uebei;  einige  ?om  icetoii  deri?ir»nde  Üifflinsvji^ 

Campt  re^id,  LYI,  874.         ./    .     . 

Em  Gernenge  vo«  GUof«tform  nnd  A^lon.wiirdi4^reb  Itatid«»i 
mit  üeftigkek  imber  ^twicklmg.  ein^r... bedeutenden  •  Menga  von 
Gas  nnd  Hinteria«aikig  b^ami.ai',  ^mkiystiimstubM«»  Ibleriea« .  .diu 
mit  Kochsak  gemeosgt  sind,  seinatat,    ,      ,. 

Die  6as0  .bi9«tdken  .  aaeh  4er  •  eadiemfftjtfsohen  .  Aoüfm.  am 
Wasserstoff,  änmplgas-  nad  K^hleaoxy^  '  >  t  >    .  .   •    .  ^ 

Die  festen  Substanzen  sind  in  Alkobol  löslich,.  a«s  4am.  sia 
sich  durch  Abdampfen  de  sabwaiQBe/  glfCnzende  Masse  wieder  ab- 
sobmden.  Diaae  enthäk.aota  Tbail  in.  Aether  lösliche^  siuntTbeil 
darin  anlögliehe  Körper*    .  .  .■    .A      .      '  > ..   -.  ..  > 

Der  in  Aether  löaHbfae  Tbett  «at»  abgesehen  von'  dan^-Nabaii- 
prodnetea,  ein  brauner  «iUi»r.  Jß^rpar,  der  eich  wie.  eia»  iga* 
chlorte  Sfture  verhftlt.  Diese  SSnre  gebiert  ^n^r,  Reibe,  von  Yer- 
bindnngen  an,  die  man-  tiaeh«  ihrem^  Urapningudia  .AeetmImUareiht 
nennen  kaaa;  dfe  geeUorte  S^nre  tetdaaB'dieGMoraeelab&iiiriitere. 

Die  in  Aether  attiüslidkeai  Svbsteiiaen^liefeiBi'  mit  IWaaile^  tas* 
gaaogen«  chloracetohninsanres  Nutroai; .  kuletat  biatavUeibt  ein^  in 
Alkohol  löaKche  Masse  .von  gleicher  Zaaammeiisetning  als. die  Ohler^ 
acetalmiaslUire,  die  aber  deraa  laeoaeras  ^iat  ..  Die  Reaetiofi  ISsst 
sieb,  obna  Biteksiobt  iiiif  dia  iaowidftraD.  IVodaeite,.  in  folgender 
Weise  adadrOcboa^  T'    -    ^ 


£.  Hard]^,  XJ«ber : einige  Tom.AM^^n^darMtevä^  UlipiACbbrtanzeu.    $37 

eC^HsO»  +  CjHOla  +  AN«  «=  Gi4H,tiC104  -h  CiAoClNaO*  -f  STCjOj 
AeetQQ      Chloroform  Chloracetobniii-  Chlojaoetokoin- 

s&ore  ,  sfiureA  Natron 

-I-  8C2H4  +  4H  +  NaCh 

Chioraoetuiminsäure*.  Diese  Sfoce  existirt  in  2  Modificationen, 
deren  eine  löslich  ist  in  Alkohol  und  Aether,  die  andere  löBÜekia 
Alkohol  und  unlöslich  in  Aeiher.  Derselbe  Unterschied  findet  sich 
auch  in  der  Reihe  ihrer  Derivate  wieder. 

Mit  KaMörang  gdcccbt,  unCefiiegefi  diese  Sitoen  derselben 
Umwandlung,  sie  gehen  in  AeotulminslUire  und  Bioxyacetulminsfiure 
über  nach  der  Gleichung: 

2{P,4H,tC104)  +  2KH0»  f=  «KCl  4-  C,4H|.04  +  CuHi^O^ 

CLloracetulmin-  Acetulmiofl.    Bioiiyacetal* 

säure  min^. 

Die  Lösung  enthält  diese  zwei  Säuren  als  Natronsalze:  durch 
Zusatz  von  Schwefelsäure  werden  sie  als  voluminöse  Niederschläge 
gefällt.  Man  trennt  die  AcetuIminsKure  durch  Aether,  der  sie  mit 
gelber  Farbe  löst  und  nimmt  die  Bioxjacetulminsäure  mit  Alkohol 
auf.     Das  Abdampfen  der  beiden  Lösungen  liefert  die  freien  Säuren. 

Acetulminsäure,  Diese  Säure  ist  ein  braunes  Pulver.  Sie  lie- 
fert durch  successiven  Austausch  von  1^  2,  3  Aeq.  Wassertstofi  ge- 
gen eine  gleiche  Aequivalenteuzahl  von  CUor,  Brom  oder  Unter- 
salpetersäure folgende  Derivate: 

Acetulminsäure CHU12O4 

Chloracetulminsäure      •    .    .  C14H1JCIO4 

Bibromacetuliuinsäure  .     .     .  C|4HioBr204 

Chloronitroacetulminsäure     .  C,4HioCl(N04)04 

Bibromonitroscetirfminsäure  C,4H9Br2(N04)04 

Brombinitroacetulminsttare   .  C]4H9Br(N04)204« 

Bioxyacetulminsäure  bildet  sich  gleichzeitig  mit  der  Acetul- 
mifisäure.  Sie  ist  einbasisch  und  tauscht  1  Aeq.  Wasserstoff  gegen 
Snbstituentien  aus: 

Biozyauetulminsäure     .    .     .  C]4H|,0i, 

Bioxyacotultnins.  Silber    .    .  Ci4HiiAg08 

Bioxyaoetulmins.  Kalium     .  Ct4HiiK0b 

Bioxjbromoaoetulminsfture  .  Cf4Hi|BrOg 

BioxynitroRcetnlroinsäure     .  Ci^^]FIn(NOi>Og. 
Z«il«clirm  f.  Chen.  n  Pham.  iS63.  32 
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Trioxyaceiühnindäure.    Kocht  man  die  Bioxybromoaeetalmm- 
stfnre  mit  Kaliloflnng,  so  erbXlt  man  trioxyacetalminsaares  Kali: 
Ct^HtiBrOK  +  KHO^  =  KCl  +  CuH|,Oio 
BioxjbromoacetalniiiiB.  Triox/acetolmiiiB. 

Dnroh  Znsata  von  Schwefekänre  macht  man  die  Triozjaeetnl- 
miastture  frei. 


A.  ^aqu€t.  Deb«  das  BicUor-  u4  TricUortohiol ^) 

Comiyt.  raiid.  LYI,  482. 

Verf.  hat  in  Folge  der  Mittheilnng  von  Gahou  r9,  nach  welcher 
steh  durch  Einwirktmg  von  alkoholischer  Kalilöming  anf  Chlorobenzoi 
hanptsKchlieh  Bittermandelöl  nnd  mir  in  geringer  Menge  das 
Chlorid  CgH^^ClO  bildet,  nnter  den  Prodncten  der  Reaction  von 
alkoholischem  Kali  auf  Bichlortolnol  nach  Bittermandelöl  gesadit. 
Er  theilt  darüber  Folgendes  mit: 

^Da  das  für  meine  Versuche  verwendete  Bichlortolnol  auch 
Monochlortoluol  enthielt,  so  hatte  sich  neben  der  genannten  Chlor- 
rerbindung  auch  eine  entsprechende  Menge  bei  185^  siedender  Ae- 
thjlbenzylSther  (Cannizauiro)  gebildet. 

Bei  dem  Lesen  der  Notiz  von  Cahonrs  fragte  ich  mich,  oh 
diese  Fraction  der  Flüssigkeit  nicht  Bittermandelöl  enthalte.  Ich 
hatte  nicht  danach  geforscht,  aber  seine  Gegenwart  war  um  so 
eher  denkbar,  als  die  procentische  Zusammensetzung  des  Bitter* 
mandelöls  derjenigeif  des  Aethylbenzylätber  sehr  nahe  kommt, 
so  dass  in  einem  Gemisch  der  beiden  Körper  bei  grossem  lieber- 
schuss  des  letzteren  das  erstere  leicht  bei  einer  Elementaranaljse 
übersehen  werden  konnte,     f 

Ich  behandelte  daher  die  betreffende  Flüssigkeit  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsauren  Natron.  Dabei 
blieb  der  grösste  Theil  unverbunden.  Nichts  destoweniger  erldelt 
ich  einige  Krjstalle,  aus  welchen  ich  eine  Flüssigkeit  von  dem 
Geruch   des  Bittermandelöls   abscheiden  konnte.     Ihre  Menge  war 


1)    Diese  AbhanÜlutig  ist  aus  Versehen  uiclit  früher  (vor  der  Abhaudlnog 
You  Cahonrs  attf  S.  801)  erschienen.    D.  R. 
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m    einer  Analyse  bu  gering  >  aber  Bie  mtiM  obne  Zweifel  Bitter- 
itiandelöl  geweaen  sein» 

Somit  habe  ich,  wie  CahourS)  bei  meiner  Reaction  Bitterman- 
delöl nnd  ein  Chlorid  erhalten,  aber  im  umgekehrten  Mengenver- 
hüHnisB  wie  er. 

Ich  legte  mir  die  Frage  vor,  ob  die  Bildung  des  Bitterman- 
deldk  bei  der  Reaction  von  alkobdüicher  Kalilösnng  anf  Bichlor- 
tohiol  nicht  ron  der  Temperatur  abhXngig  sei,  tand  stellte  aar 
Entscheidung  folgenden  Versuch  an: 

Ich  mischte  300  grm.  Biehlortoluol  mit  emer  gesättigten  wein* 
geistigen  Kalilösung.  Es  fand  betrttehdiehe  Erwärmung  statt.  Als 
die  Temperatur  wieder  t^iedrigvr  au  werben  begAnn,  verband  ich 
den  Kolben^  der  das  Gemisch  entkieh,  mit  dem  unteren  finde  ei- 
nes Liebig'schen  Kählers  und  eAitBte  im  Wasserbad.  Nach  4  bis 
5  Stundeu  verdunstete  ic/h  den  Alkohol  und  nahm  den  Rtlekstand 
mit  Wasser  auf,  destillirte  das  aufrehäumende  Oel  und  schüttelte 
das  Destillat  mit  einer  eoncentrirten  Lösung  von  saureiii  schweflig- 
sanren  Natron.  Diesmal  erhielt  ich  keine  KrystaHe,  wenigstens 
keine  bemerkbare  Menge« 

Da  ich  bei  meinen  früheren  Versuchen  auf  150^  erhitat  hatte, 
so  musste  ich  annehmen,  dass  bei  niederer  Temperatur  cur  Bildung 
▼on  Bittermandelöl  weniger  Tendenz  vorbanden  ist.  üeberdies 
waren  alle  meine  Bemühungen,  das  Chlorid  C^H^fClO  durch  wet- 
tere Behandhing  mit  alkoholischem  ELali  oder  durch  Silberoxyd  in 
Bittermandelöl  zu  verwandeln,  eiio%los» 

Ich  muss  bemerken,  dass  meine  V^muohe  eine  Bestätigung 
derjenigen  von  Beilstein  sind,  indem  dieser  speciell  nach  Bitterman- 
delöl forschend,  in  den  Producten  der  Einwirkung  alkoholischer 
Kalilösung  auf  Biehlortoluol  ebenfalls  kein  solches  fand. 

Soll  man  hiemach  das  Biehlortoluol  und  das  Chlorobenzol  für 
idenlasch  halten  oder  nicht?  Wenn  man  in  Betracht  sieht,  dass 
derartige  Identität  in  andern  Reihen,  wie  Friedel  angegeben  hat, 
nicht  existirt,  so  ftlhlt  man  sich  geneigt,  auch  hier  die  Identität  in 
Abrede  zu  stellen.  Aber  man  macht  dann  sicher  eine  Hypothese, 
welche  erst  noch  zu  beweisen  ist.  Ich  faabe>  gleich  Cahonrs,  Bit- 
termandelöl  bekommen   nnd   vielleicht  sind   nur  die  Bediagungen, 

22» 
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unteY  denen  wir.  reagirten  (Yerschiedenheit  4ßi^  Copeeutration  der 
Flüssigkeiten,  der  Temperatur,  der  Dauer  des  Yewucbs)  die  ür- 
saeh^  der  Yersdii^donbeit  der  Reaititate." 


Verf.  tbeilt  noch  folgende  neue  Beobachtung  über  das.  Tri* 
cblortoluoil  mit 

Nachdem  er  ^»ch  Uberis^ugt  hatte  >  daßs  Tri<dilorfto]w]  durch 
Alkalien  in  B^enzoesäure  verwandeU  wird,  kam  er  auf  die  VenBU- 
tbung)  dasselbe  möchte  mit  der  Substanz  identisch  sein,  welche 
S<shi«chkoff  und  Bpsiing^  durch  Pbospborpentai^lorid  bei  200^  aus 
B^nzoylcblortir  ersetzt  haben. 

Um  sich  darüber  »n  vergewisaem,  bat  er,  währfmd  melyrerer 
Tage  Trißhiortoluo]  mit  Walter  bei  ^iOO""  erhitat. .  ]!:8..biUiete  sich 
aber  keine  Benzoesäure ,  während  nach  der  ' Aqgqüb^  von  Schisch- 
koff  und  Kosing  das  Product  aus  detn  Benzoylehlorüjr  «a<^B  bei 
160^  durch  Wasser  in  Benzoesäure  verwandelt  wird.  Offenbar 
sind  also  die  beiden  CblorUrsB  niebt.  identisch« 

Verf»  ist  der  Meinung,  dass  diese  Thatsaehe  seiner  Hyp4>these 
über  die  Nichtidentität  des  Bichlortoluols  und  des  Chlorobeiutob 
als  Stütee  zu  dienen  geeignet  »ei.  Ein  Gleiches  ^aut  er  der  Beob- 
achtung AU ,  dass  das  Biehlortoluol  an  der  Luft  keine  Beosoesäure 
bilde,  w{ihre«d  Calio.ur8  die  Bildung  dieser  Säure  behn  Stehen  von 
ChJorobenzol  an  der  Lnft  beobachtet  habe. 


Ph.  Greift:    Ueber  ThiocAronsänre,  Enthiochronsanre  und 
BtenlfobicUoriiydrocbiiioiisäTire.  ^ 

Die  von  Hesse  ^)  untersuchten  Zersetzungsproduete  aus  dem 
Chloranil,  namentlich  die  Thiochronsäure  und  die  Kuthiochronsäure 
glaubte  Verf.  nicht  so  zusammengesetzt  annehmen  zu  können,  wie 
Hesse,  zumal  da  Strecker*)  eine  Verminderung  des  Kohlenstoff» 
von  C^j  zu  CjQ  durch  Austreten  yon  Kohlensäure  für  uuwahrschein- 

i)  Compt.  rend.  XLVI,  367;  Jahresber.  1858,  279,    D.  R. 

2)  Auszug  ans  der  vom  Verf. "  mitgetheilteu  luauguraT-Bissertation. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  OXIY,  313. 

4)  üandwörterbadi  Gfaen.  2.  Aufl   U,  10Ö4. 
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H^h  etklXtt  hat.  iMe  Eiytstehung  denr  ThfochronsIKare  aus  Chlor- 
&nil  durch  saures  schweAgsaares  Kali  drückt  n&mlieh  Hesse  in  fol- 
gender Glekhung  atw: 

C12OIA  +  4S^HK0^  +  4TT0  ^  OioH.K^SsOgg  -f '  4HC1  +  C^O,. 
Die    Bildung    der  Enthiochronsänre    ans   der   Thio^hronsKure 
dnrcfa  Alkalifaug^  denkt  ^ifkt  Hesse  in  emer  Entziebnng  von  schwef- 
liger SXure  beruhend:' 

^loHg^^sOati  ==*  CioH4S40i5  +  9S2H20e 
nnd  er  nimmt  iti  den   beiden   SSnren  zwei   verschiedene    Kadi'cale 
an,  indem  er  ifie  in  folgenden  rationalen  Formeln  ausdrückt: 
H3       )  •      Hj 


ftn    f  iff 


C1QH4O4  'q  CioHOj  \q 

4S2O4I  2SO4I 

Hl  H)        :        • 

Verf.  bemerkt  hieisu,  dass  seine  Untoinsndimigen  als  anzwei- 
felhaft herausstellen,  dass  die  von  Hesse  a]&gegebenen  empirischen 
Formeln .  nicht  richtig  seien  nnd  Sass  jedenfalls»  in  beiden  Säuren 
ein  Badieal.  mit  C|y  angenonuDcai  wevdea  müsse.  ^) 

Was  die  Bisulfobichlorsalicylsäure  anlange,  se  habe  sie  ihren 
Kai^ea  erhaltei^  weil  sie  ab  äulfosaUeylsftore  betrachtet  werden 
könne,  in  welcher  ein  Theil  diBs  Waasersto^  datoh  Chlor,  und 
Kohlens^e  durch  ^:>chwefelsäure  vertreten  seL 

.  H      \  .  .  H     \ 

üi  2*14^2  f  on    n 

•    H      /  •  ^ 

Bulfosalicylsäure     Bisulfobichlorsalicylsäure 
'        '  nach  Hesse. 

Es  scheint  dem  VeH.  wahraeheiidicher,  däss  die  Formel  dieser 
Sause  Ci^tH^ClsS^O^« 

ist,  also  .2.0  mehr  enthält,  als  xiach  Hessens  Azmahme*  .^ 


1)  Er  hat  sich  durch  einen  besondereÄ  Versuch  'Überzeugt,  dass  bei  der 
ßinwirkang  von  saupeni  ichWefligsauren  Kali  awf  Ohloi^ilil  keine  Kohlen* 
flüdre  OHsgeachieden  wird.  •        .        <   .      . 


1 
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Obgleich  andi  seine  Anftl^s^A  besser  mit  der  ron  ibm  gewAt 
ten  Formel  stimmen,  so  legt  doeb  Verf.  mehr  Werth  auf  den  Uib< 
stand,  dass  die  in  Rede  stehende  Säure  in  Enlliioehronsänre  tf»er- 
geht,  was  sich  bei  Annahme  von  nnr  14  Aeq.  Ssaerstofi  nldit  er- 
klären lasse. 

Hiemach  hält  es  Verf.  ftir  wahncbeinliclier,  dass  die  von  Hease 
als  Bisnlfobichlorsalicylsänre  beseichnete  Sänre  mit  der  von  Hesse 
ans  der  Chinasäure  dnrch  ranchende  Salpetersäure  ersengten  hl- 
chlorhydroehinonsänre  in  BeKiehuag  stehe.  Diese  Beaiehung  wird 
leicht  verständlich,  wenn  man  sich  an  di<  Stdle  von  2  Wasserstoff 
in  dieser  Sänre  2  Chlor  eingetreten  denkt  vnd  dies  dnrch  folgende 
rationelle  Formeln  ansdrtlckt: 


n     I  99 

C12H4O4  I  C^2^^^S^4 

St04  /O*  8,04 

SsO^I  8^4  ( 

H     ^  H    / 

Bisnlfohjdreehinonsänre    BtüiilobichlorhjdrochinoasäQre. 
nAch  Hesse 
Verf.  schlägt  deshalb  itlr  die  letstere   Bänre  den  beigesetsten 
Namen  Bisnlfobiehlorhydmchinonsänre  vor. 

£s  ist  ihm  zwar  nicht  gelungen,  mit  Hülfe  von  Nattinmamal- 
gam  das  Chlor  dnrch  Wasserstoff  zu  ersetzen,  weil  eine  tiefer  ge- 
hende Reaction  stattfand,  aber  er  hält  die  Analogie  in  der  Zusam- 
mensetzung und  die  Uebereinstimmung  der  Eigenschaft  beider  Säu- 
ren, durch  Eisenchlorid  schön  indigblau  gefkrbt  zu  werden,  für  voll- 
kommen ausreichend,  um  die  Säure  als  Btsnlfobichlorhjdrochinon- 
säure  zu  bezeichnen. 

Wir  lassen  nun  die  Einzelheiten    der  Untersuchung  folgen. 

DaraieUung  cUa  CMoremUa. 

Das  im  Handel  vorkommende  Kreosot  (Phenylsäure)  wurde 
nach  Hofmanns  Vorschrift  in  einer  Schale  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure übergössen  und  nach  und  nach  chlorsaureA  Kali  in 
kleinen  Portionen  eingetragen.  Es  schien  zweckmässig,  die 
Mischung     gleich     anfangs     gelinde     zu    erwärmen,    weil    in    der 
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Ktito  nur  «efawaehe  oder  TiDregelmHiiige  RoAc^ion  stattiMid* 
IHe  Flüssigkeit  Tefdickte  mdi  bald  und  nahm  eine  rotbe  Farbe  an^ 
aa^ekh  Terbtreitete  ticb  ein  sehr  nnangen^imer,  im  höcluteii  Grade 
laaftender  Oeroeh.  Die  ganse  angewandte  Qnandtfit .  von  Kreoeot 
in  Oblotaiiil  ttbenaUBfareii,  achten  bei  nur  einigennaasen  bedeoten- 
deii  QnaatitttMi  (ei  wnvde»  16  Unften  Kreosot  angewendet)  nickt  em* 
pfeUenaw^rlk.  Die  SeactioB  mnmt  eine  aiemlich  bedeutende  Menge  . 
Ton  ehkiinuuurem  Kali  in  Anapraeh  nnd  ea  entsteht  daher  in  dem* 
selben  Verhältniss  OhloTkaliani,  das  sieh  abscheidet  und  nnr  stö- 
rend auf  den  Gang  der  Reaction  einwirken  kann. 

Nach  4-  bis  5  stfindiger  Einwirkung  wnrde  die  Schale  vom 
Feuer  genommen  und  die  Masse  erkalten  lassen.  Das  gebildete 
^CMeAalium  sdiefidet  sich  oben  ab,  und  auf  A^pt  Boden  befindet 
sich  eine  mibe  haisige  Masse  vim  breiiger  Gonsistena^  die  aunXclist 
BOtit  Wasser  ausscwasdien  und  dann  mit  kaltem  Alkohol  au  behan- 
deln ist  Bierbei  Ittst  sich  ein  rotlies  Hara  auf,  nnd  das  gebildete 
CSiloranü  scheidet  sich  in  goldglSnaenden  BlXttchen  ab. 

Hofittami  empfielit  dasselbe  ans  kochendem  Alkohol  umzukry* 
staBisiren,  um  es  rein  an  erhaiien;  dieses  Vei&hren  ist  aber 
wegen  der  geringen  Lödidikeit  bei  grösseren  QuantitXten 
kaum  anwendbar.  Die  Masse  wurde  auf  einige  Filter  gebracht, 
p  und  nachdem  der  das  Hara  enthaltende  stark  gefürbte  Alkohol 
al>gelaufbn  war,  wurde  das  Chloranil  so  lange  mit  kidtem  Weingeist 
ausgewaschen,  bis  derselbe  ungefärbt  ablief.  Man  erhielt  so  das 
Chloraasil  gana  rein  von  Hara;  getrocknet  bildet  es  schön  gold* 
glSnsende  Bl8ttchen.  Um  es  gai»  rein  darsusteUen,  hält  Hefmann 
eine  Sublimation  für  noihwendig«  Es  wurde  deshalb  eine  Quanti- 
tut  in  einer  Retorte  der  Sui^mation  miterwoifen;  bei  210—320''  C. 
gellt  diese  schnell  von  statten,  ui^  das  OUoranil  lagert  sich  in 
schönen  BlXttohen  an  die  kälteren  Winde  der  Retorte  an. 

Mit  grösseren  Quantititen  trat  aber  der  Uebebtaad  ein, 
daas  das  schon  SuUimirte  wieder  auf  den  Boden  der  Retorte  su* 
rttckfiel,  und  so  ein  Verlust  durch  Verkohlung  kaum  su  Tcrmeiden 


Das  gut  mit  Alkohol  ansgewaadiene  Cbloranil  entsprach  toU- 
kommen  dem  Zweck.    Der  geftrble)  das  Hm  enthaltende  Alkdbol 
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wui^  nun  aas  tkatr  Retorte  aura  grössten  Tfaeil  ttb«rg«w^eii  tmd 
dms  amräekbleibende  Hars  von  neuem  UMt  CMorwessentoAuiiiTe  vmd 
ohlonaurem  Kali  behandelt.  Diese  Operation  wnrde  4 — b  Mai 
viederholt,  nqd  dabei  noch  ansehnliche  Quantitäten  Ton  GUoranil 
gewonnen.  ZnIe!tEt  blieb  eine  in  Alkohol  nicht  mehr,  w^hl  aber 
in  Aether  lösltebe  Haramaase  znrflck«  Der  DevtiUatiea  unterworfeB, 
entwickelte  sie  unter  starkem  Aufblälien  eine  grosse  Menge  saxtra 
weisse  Dämpfe,  die  sich  nicht  oondensiren  Uessen,  und  einen  ^geir* 
thtimlichen,  an  Chlovoionn  erinnernden  Gemeh  zeigten. 


ThiodiroBsivre. 

Das  GUoraml  löst  sich  vollkommen  in  einar  coneentmiaii^ 
wfissrigen  Lösung  von  saurem  s^weAtgaaaren  SLali.  Inder  iltrir* 
ten  Lösung  scheiden  sieh  zuerst  weisse,  daan  gaUie  Krjjtallo  ab. 
Beim  Filtriren  der  Lösung  sollen  sich  naeh  Heese  die  Poren  dea 
Filters  verstopfen  von  sich  aussebeidendem  thio<^ronsaurto  KaB; 
dieser  Umstand  trat  bei  öfterem  Bereiten  von  thiochrodMaorem  Ka- 
lium nie  ein.  Ebensowenig  koonlie  Verf^  in  dem  nach  der  oben 
angegebenen  Methode  bereiteten  (nicht  sublimicten)  Chloranil«  eine 
verunreinigende  Substanz  entdecken,  wie  sie  Hesse  beschreibt« 

Beim  längeren  Stehen  der  Lösung  setzen  sich  auf  den  gelben  , 
^rjstallen  noch,  kleine  M^igen  weisser,  warzenförmiger  KflgeJchen 
ab,  so  daes  man  ein  Gemenge  von  veirschiedenen   Kryatallen    haL 
Die  .sieh  anletat   bildenden   sind    indess    sehr    leicht  .löslich   und 
konnten  nicht  rein  erhalten  werden. 

Durch  öfteres  Auflösen,  llmkrystalHsiren  und  Abgieasen  der 
Löstmg  von  den  schon  eatataadenen  weissen  Krystallen  erhielt. man 
das  thiochronsiaure  Kali  ganz  rein  in  schön  ausgehüdetea  rhom- 
bischen Krystallen,  die  Hesse  nach  ikrer  gelben  Farbe  tbiochroti- 
saures  Kalium  nennt.  Hesse  seinigt  die  esbaltenen  Kiystalle  durch 
Auskochen  mit  Alkohol,  worin  das  weisse  Salz  lösKch  ist,,  das  gefte 
ungelöst  zurückbleibt. 

Die  so  erhaltenen  lufttrockenen  Kiystalle  wurden  zur  Bestim- 
mung ihres  Wassergehaltes  zaerst  einer  Tetnperatur  von  100''  C, 
späiter  einer  Temperatur  vov  IdO'' .  am^esetat.   - 
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I.    1,7945  Grm.  yerloMo  bei  190''  0,143  Otm.  Waa«er  =:  8,9  Pr«c. 
II.     U«44       «  n         r,       n      Orl»7      ,  «        =  8,3    „ 

Bei  w|9iug  h^beo^er  T<»mperatur  wivr  keine   GewtclilssalbiiabfiiQ 
mehr  «su.  bemerkea,  bei  circa  170^  fii^  das  Salz  au  sich  za  bräunen. 
Da«:  ]^i.  130^  geirpcifiiete  Salz  wurde   der  Afialyae  unterwor- 
fen, und  ergaben: 

I.  0,648  Qnn.:  0,203  Grm.  COj  uud  0,0256  HO. 
U.  0,371  Grm.:  0,140  Grm.  COj  and  0,0226  HO. 

III.  0,345  Grm.j  0,207  Gmu  KOSOj* 

IV.  0,559  Goa.:  0,8786  Got.  BaQSO». 

Damach  Utost  sich  leletit  die  Formel  Ci^H^KsSiQOa«  +  7H0 
für  das  lufttrockene  Salz  berechnen: 


1 

bertfiboat 

geftlnden  <) 

I 

II 

C|, 

72 

10,00 

10,10 

10,2? 

Hs 

6 

0,69 

0,51 

0,67 

K, 

196* 

27,2 

26,89 

8|» 

160 

22,2 

21,43 

Os» 

286 
721 

L 

U. 

>ntopre< 

3hen  8,03 

Proc 

.,  gefunden 

8,3 

8,3, 

JEigeii9Chafien.  Das  Kalisale  der  Thiochxonsäure  bildet  sehön 
ansgebiUiete,  glAnaende  KrystalU,  die  dem  rhombisohen  System  an- 
gehören.  In  heissem  Wasser  ist  es  leicht  löelich,  beim  li«rkalten 
ttcbeidet  es  sich  fast  vollständig  wieder  ab.  In  starkem  Alkohol 
ist  es  unlöslich.  Seine  Lösung  in  Wasser  wird  dorch  Kjali .  und 
Natronlauge  rothbraun  gefSirbt. 

Verdtlnnte  Schwefelsäure  und  Zink  entwickeln  damit  zuerst 
Schwefelwasserstoff,  später  schweflige  Säure. 

Dncch  Eiismichlorid  wird  die  wässrige  Lösung  des  thiochron- 
swuren  Kali^s  rotfahrann  g«fliri»t,  Ammoniak  bewirkt  keine  Aende- 
rang  der  Farbe. 


1)  Hesse  erhielt  bei  seinen  Analysen  folgende  Resultate:  bei  120® 

Kohlenstoff        Wasserstoff       Kalinm          Schwefel  Wasser 

jfeftinden          10,6—10,2            1,0—0,7        27,2—27,6            23,4  6,9—7,3 

bsreohnet             10,47                 '     0,7                27,37                 22,36  7,28 
ftr  das  htftttoeköne  Sak:  C|oH4K.gH02h  +  &H0.  ' 
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LttcknitiB  wifcl  dadurch  nickt  y^rSndect. 

In  Sänren  ist  das  tbiochrdnsanre  Kalt  leicht  lösKeh.  Beim 
Erbitsen  blXht  es  sidi  schwach  aaf  und  verkohlt.  Salpetersaiires 
Silber  giebt  keine  FSDnng,   beim  Stehen   wird  Silber  redneht.  — 

Die  Entstehung  des  thiochronsanren  Kali's  ans  Chloianil  drückt 
Verf.  durch  folgende  Gleichung  ans: 

•  CiaCUO*  +  SSjO^KOHO  +  84O4  +  4H0  = 

CijHgKgSioOa«  -f  SgO«  +  4HCL 

Es  bildet  sich  also  nicht  wie  Hesse  angiebt  CgO«,  sondern 
Schwefelsäure,  die  leicht  in  der  Flüssigkeit  nachgewiesen  werden 
kann.' 

Die  Formel  der  ThiochronsKure  muss  demnach  zu  C^aH^  o^io^s» 
angenommen  werden,  und  iKsst  sich  daraus  auch  die  Bildung  der 
EuthiochronsKure  leicht  erklären. 

Die  thiochronsanren  Salze  enthalten  auf  12  Aeq.  Kohlenstoff 
5  Aeq.  Metall. 

Was  die  Entstehung  der  ThiochronsKure  aus  saurem  schweflig- 
sauren Natron  und  Chloranil  betrifft,  so  unterliegt  dieselbe  keinem 
Zweifel  ^).  Es  tritt  hierbei  nur  der  Umstand  ein,  dass  das  gebildete 
thioehronsaure  Natron  sehr  leicht  löslich  ist  und  steh  deswegen  nur 
aus  ganz  concentrirteu  Lösungen  abscheidet.  Dampft  man  daher 
die  ei^iidtene  Flüssigkeit  bis  zur  Syrupsconsistenz  ein,  so  erstarrt 
sie  beim  Ei^ahen  zu  einer  gelbgeflirbten  Krystallmasse  von  thio^ 
ehronsaurem  Natron. 


Eitkioclrmstare. 

Kali  und  Natronlauge  ftrben  die  wKssrige  Lösung  des  thio- 
chronsanren Kali's  in  der  Kälte  brannroiJi.  Setst  man  zu  einer 
beissen  Lösung  von  thiochronsaurem  Kali,  Kali  oder  Natronlauge 
im  Ueberschtiss,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  zuerst  eine  rothe,  dann 
schmutzig  gelbe  Farbe  an,  und  das  sich  bildende  euthiochronsaure 
Salz  scheidet  sich  ab. 


1)  Hesse  erbielt  kein  krystallisiries  thiochronsaaies  Katroa. 
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Bei  AnwMidtiDg  yon  Kalilauge  erhSk  mai^  citroneagelbe  pris- 
matiselM  Krjstalle,  wea«let  man  dam  Natronlaiige  an,  lo  erliXlt 
UMOi  einen  etwas  dnnUer,  mehr  erangegelb  getihrbten  Niederschlag. 

Die  Entstehung  der  EntfaiocbronsSnre  ans  der  Tbioehronsätire 
findet  dweh  folgende  Oleicfanng  ihren  Anadmok: 

CifiitßitJO^B  =  C^jHeB.O^  4-  68O2  -»^  4H0. 

Bb  tritt  sehveflige  SMnre  ans. 

Nairom9€ilz  der  Ei9ihioehron$aiigre.  Man  eriiXlt  das  evthio- 
cbronsanre  Natron,  wie  schon  angegeben,  beim  Vermischen  einer 
liUsang  von  thiochroneanrem  Kall  mit  Natroiüange  in  der  WXrme 
als  gelb  gefärbten  amorphen  Niederschlag.  Dieser  wurde  wieder- 
holt in  Wasser  gelttit  nnd  darans  dnseh  Natronlauge  wieder  ge- 
lUlt,  hierauf  so  lange  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  bis  Lack- 
■ras  nicht  mehr  geUKut  wurde;  diess  kann  nicht  ohne  Verlust  ge- 
schehen, da  das  Sals  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist. 
(f  ortsstsnng  folgt.) 


i»  Gkealf  von  Dr.  F.  Bill  er.  3.  Lieferung.  Bogen 
41— e2Vs  (Schluss).  Leipsig,  Engdmann,  1863. 
Wir  hatten  schon  früher  (Diese  Ztichr.  V,  347)  Gelegenheit  das 
Eigenthfimliche  des  vorliegenden  Buches  ausftäirlich  hervorsuheben 
undbeschrlteken  uns  daher  im  Folgenden,  den  Schluss  desselben  anauzei- 
gen.  Inder  umfangreichen,  dieser  Scblussliefenmg  beigegebenen  Vor- 
rede verwirft  Verf.  die  jetst  allgemein  geltende  Annahme,  dass  alle  Kör- 
per in  Dampfform  den  Baum  von  2  Volumeneinheiten  einnehmen,  au 
Ouqsten  seines  nOondensationsgeseteee^  (s.  pag. 260,  a.a.O.).  Letz- 
teres erklärt  sehr  gut,  warum  der  NH^Oldampf  aus  4  Vol.  besteht, 
wihrend  nach  der  anderen  Ansicht  ein  Zerfallen  des  NH4Cldampfes 
angenommen  werden  muss.  „Man  glaubt  dies  fest,  sagt  der  Verf., 
denn  die  Typentbeorie  will  blos  2  Volumeneinheiten  zulassen.  Nun 
wurde  durch  Pebal  der  direete  Beweis  dieses  unglaublichen  Zer- 
fallens  geliefert,  inde«  er  NH4€ndftmpfe  gegen  H  dififundiren  Hess. 
Aber  warum  muss  denn  der  NH^Cl  gerade  gegen  H  difihndiren? 
Die  Beactionen  auf  HCl  und  NH3  sind  so  emp£ndlich,  dass  sich 
das  eine  oder  andere  Gas  auch,  wenn  der  NH4CI  gegen  Luft  dif- 
fuadirt,  geseigt  haben  wütde.    Oder  wurde  vieUeicht  der  Versuch 
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gemacht  tmd  nicht  ^as  orwtiBschte  Resultat  eihalten?  Hai  man 
nicht  bedacht^  dass  die  TTrsaohe  des  Aaftreteiui  vob  NHg  und  HCl 
gerade  in  d<^m  H  seinen  Gnmd  haben  könne?  Könnte  mefat  dm 
H  ans  dem  NH^Ol  einen  kleinen  Tkeil  NH4  ahgeechieden  haben, 
welcher  natürlich  als  NH3  +  li  auftritt?  Bioheriich  wM  immer 
nur  eine  Spur  NH3  anftreten  kSimen,  weil  die' HCl  nicht  wegge- 
fahrt wird :  aber  es  wttre  sogar  aufiallend,  wenn  unter  dfeseii  Um- 
stunden nicht  eine  geringe  Meng<e  HCl  entstehen  wfirdei  denn  das 
H  iat  ein  elektropositives  f^ement  nnd  wird  in  ^ringea  Mengeii 
so  wirken,  als  ob  man  Fe  oder  Zn  mit  den  NH^Cldttmpfen  in  Be- 
rllhnmg  bringt'*  — 

Wie  ms  Herr  Ptofessor  Pebal  ecihreibt,  hat  er  bei  Bebten  V^v 
suchen  dem  H  deshalb  den  Vorzug  vor  Luft  gegebea,  weil  er  ein 
indifferentes  Gas  anwenden  wollte,  was  der  Saverstoff  in  ^ieeen 
Falle  möglicherweise'  nicht  sein  könnte.  Beim*  Diffmidiren  des 
NH4Cldampfes  in  Luft  hat  aber  Pebal  dteselbe  Zerfallen  beobach- 
tet, wie  beim  H.  Ferner  thcilt  uns  Herr  Prof.  Pebal  mit,  daas 
beide  Gase  in  keineswegs  unbedeutenden  Mengen  auftreten,'  au<cV 
wird  trotz  der  Behauptung  Hiller's  die  HfJl  fortgeffihaN:,  einmal 
dnrch  den  rascii  entweichenden  NH^Cldampf  und  dann  mitr  den 
durchgeleitetea  Gasen.  -^ 

Die  Schlusslieferung  bringt  den  Rl^st  der  elektrepfositivoo  läe^ 
mente  VI.  ßn,Pt,Jr,Os^  VII.Bi,Au,Rd,Ru;  VHl.  Wo,  Vd,  Md,  Nb, 
Ta;  IX.  Zr,  Ti,  8i,  G.  Das  Ka{>itel  „Carbon *"  entbidt  daan  noch 
die  gesan^mte  sog*  „organiBehe  Chemie'^  --^  (auf  160  8eitebl).  -*- 
Die  Anordnung  des  Materials  ist  dieselbe  wie  in  den  fHlheren  Gruppen.' 

Für  das  Zinnchlorid  wählt  der:  Verf.  die  Formel  Ön^CVv  and 
nicht  etwa  S1ICI4,  ^^^^  sonst  die  des  Ziunchlorürs  in  SnV2^  iiber- 
gehen  würde.  Der  Verf.  findet  ^nCl^  so  völlig  analog  dem  SiÜl« 
und  trennt  dennoch  Bn  und  Si.  —  Das  Fd  zwischen  Cu  and  Cd 
zu  schieben,  Pt,  Jr,  Os  als  elekttopositive  Diode,  Kd,  Hil  ab^rals 
elektropositive  Triode  betrachten/  heifest  ehemisoben  Analogien  we- 
nig Rechnung  tragen. 

Das  8i  bildet  den  Uebergang  ddr  ekktröbegativen  au  den  elek< 
tropositiven  dementen.  Seine  I^geusoha^ten  nad  mehrere  seioor 
Verbindungen  wurden  schon  früher  bcschl^ieben,   um   abec   an   die 
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JÜMiIegie  des  8i  mit  dem    Ti  zu  erinn/sriiy   folgt   eine   Zv^aminen- 

eteUnng'    der  äi^Verbiädiiiigen   und   dabei   eine    gans   ansfübrUche 

Uebersieht  der  Silkate.     Die  Formeln  der  Letzteten  ist  der  Verf. 

bemfibt  auf  mögliebst  einfache  Ansdrücke  zurüeksnftÜiren  m^  nimmt 

generefle  Foroiefai  an  wie  M^^SiO-j  (z.  B.  WoHaatonit,  Lencit»  Beryll.) 

IC^SiQ^  (Giauat,  Epidot,  Turmalin..)  M^^iOs  (Andaliuft),  U^SiQ^ 

lMi^O„M^0ft....Me&]50i^  (QligoUaa).    Dabei  wird  z.  B.  Jei- 

.         ■'    (Mg,CaeMn«Fe9Zn)s&i03,   .    •    .  ^  .  „ 

tersomt womit  angedeutet   werden   soll, 

dass  die  vera^iedenen  Bestandtkeiks  des  Mineral«   sieb  in   obigem 
Yerbähniss  sii  einem  Aec^nivalent  ergtlsaen. 

Beiden  G^varbindvsgen aeigt  das  Cy^gas  wieder  ekie  Atuniabme 
▼cm  „Oondeneat&onsgesets^.  1  Vol.  C.aad  1  Vol.  N  sind  blos 
sre  1  VoL  vei^inigl;  (p*  736).  Der  Veri  ¥esd<^ppelt  aber  nicht  die 
F<n<mel  des  .Oy>  weil  Cy  stets  Gl  äquivalent  ist  tmd  «veil  man  bei 
den  HydjroearblteeB  a,«f  eine  Menge  elektrepositiver  Sadicale  stösst, 
die  sämmtlich  einem  MiscbmAgsgewicbt  H  äquivalent  sind. 

'  Die  Hydrcoarbüre  und  dereb  Verbindungen  um&saen  die  ge- 
Munmte  eirganiadie.  Cftiemie.  Der  Verf..  führt  die  Formeln  sftmmtli- 
eker  örgani*  Körper  auf  Kohlenwasserstoffe  zurück,  die  darin  als 
Badioaie  anfibfeteU)  analog  den.  Elementen  des  unorgan.  Chemie,  so 
daas  die  Formefai  der  ersteren  denen  der  unorg.  Verbindungen  völ- 
lig yak>g  «erscheinen.  Die  Ifydro€arblireChH<in-f  i  fiefeen  s*  B.  CH3 
acMelkyl;  CH3  und  die  elektronti^iven  Menode  (€li4|.01,Br,J,0y) ; 
CHg  und  »die  dektronegativen  Diode  (((  H3)20,(^  H3)HO,(^H3),S.); 
CHs  und  die  dektronegativcb  Titoda  (4^H3H2,N,(€H9)2H,N(€H3)3 
P...)r€H3  und  Metalle  (H(€H3),Zb€U9,...  dum  Monodiodsake 
(H3€.)€»a.:w);  DidMdsidae  ((CH8)2S04),  Tridiodeake  (CHsN^sO 
also  ein«  völfig  den  unoi^.  Verbindnngen  analoge  Zusamm«nstel- 
knig.  An  die  .0i6bra|»esitiven  nenodlgen  Ea^tale  ^\iHte+i  seblies- 
86tt  neb  diä  elektconegativen  moaodigenBadieale  ^nH-an^i  an(^H 
ssFom^ly.CjHj  3s  Acel^l.v.)  und  K^&m  die  Derivate  (^'2^9)2 
O3  =r  £s»S^&«reaidiydnd,  H(4)2H3)02.  s  Hydiiumaeetal,  H((H2N) 
^h^2)^2  =Ä  Glycin  oder  HyariamAtnidacetat ,  HCCjHa)^  =  Hyd- 
riumaeetit  tAldel^d),  CH^C^Bs)^  as  Metkylacetit-  (Aoeton).  .  . 

»Die  näehsM  Baike  sind  die  elektropositiven  monodigen  Badi- 
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cale  CnHaa^i  (Allyi),  sammt  den  daaa  gehörigen  elektronogAtiTen 
Badicalen  €bH2b^  (Acryl).  Dann  folgen  die  +  Radieale  C^Hsb— t 
(Phenyl)  mit  den  -^  Radiealen  CgHte-^  (Beosojl),  sammt  Zinunt- 
Anis-  und  Cnmarinsllnre. 

Dann  +  diodige  Radicale  CqHsb  und  die  entipredieBden  — 
Radicale  €nH2.-.2  und  €nH2>-4  (Oxal),  +  triodige  Sadicale  (Li- 
pyl,  FetteX  eadliefa  Yerbindiuigeu,  in  welchen  —  £odige  and  trio- 
dige Kadicale  ansnnehmen  sind,  deren  entsprechende  +  Radieafe 
unbekannt  sind  (Frnchtsänren).  Den  ächloes  bilden  Alkaloide, 
Kohlenhydrate,  Mannit  und  Analoge,  Gincoside,  Farfaatofie,  Oele, 
Harse,  trockene  DesttUadonsprodocte  des  HoImb  und  der  Steinkoh- 
len, ilLlbumiB,  Fftulniss  und  Verwesung,  org.  Analjsey  Beaiehimgen 
zwischen  chemischen  nnd  physikalischen  Eigensehaften,  Typenlehre. 

Die  Behandlung  dieses  Theüs  des  Lehrbuches  ist  Massent  dttrf- 
ixg.  Man  findet  meistens  kaum  mehr  ab  eine  AufaUHnng  der  Na- 
men und  Angabe  einiger  physikalischen  Eigensekafben,  der  rein 
chemische  Theil  ist  sehr  Temachlissigt.  Hier  eine  Probe  davon : 
(p.  8S9)  „Hydriummacylat  H2(€«HeOs)  »Behleimsftnre  bildet  sich 
beim  Kochen  von  FflanBensehleim;  Milclumeker  und  Qnmmi  mit 
Salpetersäure.  In  kahem  Wasser  schwer  iQsUch;  ans  der  heinsM 
Lösung  scheidet  es  sich  in  sandig  ansufUhlenden  ktoinen  KxysiUi- 
len  ans.  Mit  diesem  Salze  isomer  ist  die  aus  Zoeker  und  Ma&nh 
durch  Behandeln  mit  Satpetenänre  sich  bildende  Zuokersftnre, 
eine  in  Wasser  und  Alkohol  leidit  löriiche,  an  der  Luft  aesiiess- 
licbe  Masse.  **  —  —  Von  dem  Verhalten  der  Schleimfftute  in  der 
Hitze,  von  der  einfachen  Beftiekung  der  hierbei  eatstekenden  Pf- 
Tosohleimsänie  i«n  Furfurol  ist  nichts  gesagt  Wir  iinden  nnr  attf 
pag.  846  das  Furfurin  bei  den  einselBSiehonden  Aik^oiden  und 
endUoh  anf  p.  867  das  Fvfnrol  solbet  mitten  awisehen  Kilmmelel 
und  Can^her.  —  Der  Verf.  bemerkt  aber  ausdricklich  in  der  Vor 
rede  (pag.  XXV)  „ein  grosses  Gewicht  habe  ich  anf  die  Syathese 
organischer  Verbindungen  gelegt'',  trotsdem  würde  m«n  veigeblieh 
nach  Synthesen  wie  die  der  Esaigsiure  aas  €^  +  CHsNa,  oder 
Aceton  ans  C^HsOCl  +  ZnCH^  suchen. 

£s  kommen    aber  noch  viel  merkvilrdigere  Sachen   in   dem 
Buche  vor.    Durch  die  Wiricuiig  des  Chlors  anf  Aether   soll  z.  B. 
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C  H  CU 
erst  ein  Körper    *    *    JA  entstehen.  Die  Theorie  der  Aetherbildung  er- 

kiSxt  der  Verf.  diu«h  die  Wirkung  dier  Sehwefelsftare  aof  Alkohol, 
wobei  AethylsehwefelsAnre  uad  Wssser  entstehen.  Zwei  Mischangs- 
fewiekte  AetkybefaweiefalUire  sertsen  sich  dann  um  in  Aether  und 
Sehw^blnre«  «Der  naehfliessende  Weingeist  kühlt  da,  wo  er  eitt- 
«rittr  die  FHliK^keit  etwas  ab,  so  dass  steh  Uer  ans  demselben  nad 
dam  regeneiirten  Hydrinmsalfftt  wieder  Aathyl-Hydriarasnlfat  bil- 
den kann,  welches  in  den  wXrmeren  S(^l)en  cmitinnirliek  in  der 
oben  angegebenen  Weise  Aethyioxür,  Wasser  und  Hydrinxnsnllal: 
Hefert,  so  dass  also  auf  diese  Weise  durch  ein  und  dieselbe  Menge 
Hydriumsnifat  beliebig  viel  Weingeist  in  Aether  libergeführt  wer- 
den kaam^     (pag.  760.) 

DieAmeisensänr  efindetder  Verf.  auf  «ngeföhrlVs  Vol.  Dampf 
eaadensirt  „Diese  Ausnahme  ml>ckle  vetsckwinden,  wenn  die  Dichte 
des  Gases  bei  falberer  Temperatur  bestimmt  wird.*^     (p.  778.) 

Kohlenhydrate  sind  Stoffs^  die  nicbt  ohne  Mitwirkung  des 
Lebensproeesses  erseugt  werden  können.^  —  (p.  847.) 

Wir  wissen  nieht,  ittr  wep  der  Verf.  sein  Buch  bestimmt  hat. 
'Eaa  Aafllnger  wird  sich  aus  diesem  dünnen,  oberflftehlichen  ^risse 
kaum  eine  anaähemde  Vorstellung  von  der  erg.  Chemie  machen 
kömien.  SUtt  ein  so  klägliches  Bild  dieses  Theils  der  C9iemie  m 
entwerfen,  btttte  der  VerL  wold  besser  gethan,  denselben  gans 
wegsulasseo.  —>  Am  Schlüsse  des  Werkes  macht  der  Verf.  in  ei- 
nem „Tjpenlehre**  überschriebenen  Aulsatee  seinem  Zorne  gegen 
aUes  Theoretische  Luft  Die  Tjpe&theorie  erscheint  ihm  so  lä- 
ehertich»  dass  er  darüber  nur  Rotten  kann.  Wir  wollen  den  Le- 
sern nieht  das  Veignügen  rauben  und  ihnen  hier  alle  witsigea  Em* 
filUa,  geistreioh«!  Bemerkungen  des  Verf.^s  veirathan,  wie  er  a.  B. 
m  sinniger  Weise  die  Einthe^ung  der  etg«  Verbindungen  in  Typen 
mit  der  des  Menschengeschlechtes  in  Racen  vergleicht  und  fUr  die 
gemisoMen  Typen  ein  Analogen  in  den  Mulatten,  Mestiaen  u.  s.  w. 
findet.  Wir  machen  Freunde  einer  heiteren  Leetüre  auf  diese  hu- 
moristischen Excurse  aufmerksam.  Hier  nur  die  Schlussworte  des 
Verf.'s:...  aller  Werth  der  Formeln  muss  verschwinden,  wenn  an 
ihre  SteUe  solche  gesetst  werden,  die  sich  nur  Deijenige  aneignen 
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kann ,  welcher  das  Studium  der  Chemie  eq  .  deinem  I^ebens- 
zweck  gemacht  hat,  wie  dies  iu  Betreff  der  tyt>iachen  Formeln  fast 
der  Fall  bu  sein  seheint.  Der  Sohltler  muas  voti  ahnen  als  vor  ei- 
ner nnüberwindlichen  Schwiesigkeit  mrüduchceekeii,  nnd  Diejeni- 
gen, welche  die  diemie  als  Ilülfirwissenecha^fc  g^braucken)  weiden 
weder  Zeit  finden;  noch  Lnst  haben,  sick  damii  vertraut  an  machen, 
xmk  ao  mehr,  als  nach  der  eigiten  Aussage  der  Anhänger  der- neuen 
Lehre,  bei  der  Aufstellung  der  typischen  Focmeln  ^Aer  Phsrntesie 
Kieralicher  Spielranm  gelassen  wird./"  « —  Und  so  schllsese  ich  denn 
in  der  sichern  Zuversicht,  dass  sieh  die  Typentheerie-  in  der  Auf- 
stellofig  der  gemischten  und  mnkiplen  Typen  ihr  eignes  Grab  ge* 
graben  hat  und  dass  die  elektrochemische  Theorie  von  Beraelius, 
wenn  auch  modificirt,  bald  wieder  SEur  allgCineinea  AnerkeAuumg 
gelangen  wird"  —  Amen! 

Der  Verf.  hatte  mnprfinglick  nicht  die  Absieht,  ein  Lehrfcaek 
zu  schreiben,  er  wollte,  wie  er  in  der  Vorrede  bemerkt,  nur  eine 
austüharliche  Anleitung  isnr  Anstellui^  der  beim  Vortrage  ülx^  Che- 
mie nothweudigen  Experimente  lie£em.  Wir  müssen  es  lebhaft  be- 
dauern, dass  der  Verf.  seinen  früheren  Plan  aulgegobaa  hat.  Kit 
grösster  Bereitwilligkeit  hat  Herr  Prof.  Wo  kl  er  das  ganse  Ma- 
terial seiner  Vorlesungen  dem  VerfL  auf  Benutanag  überiaeseu. 
AUe  Schuler  dieses  unübertroffenen  Lehrers  wissen,  mit  weleker 
S<Mrgfalt  und  Ge^ckicklichkeit  die  Experimente  desselben  amge- 
wählt  sind.  Jüngeren  Lehfem  der  Chemie  würde  der  Vezf.  dwek 
die  ErlJUiterung  der  Wöhler  sehen  Vorlesungsexperimento  einen  aus- 
serordentlichen Dienst  erwiesen  haben.  Die  imBueka  eathakenea 
Holssschnitte  sind  sehr  ooxrect  und  mit  vielem  Fleiss  vom  Verf. 
selbst  geaeidinet  —  Der  unnütae  Bailast  schadet  aber  dem  Un- 
ternehmen, und  wir  fürchten  last,  dass  luur  Wenige  die  Mtlhe  nicht 
scheuen  werden,  die  Weiienk<5mer  ans  dem  Tielen  Stroh  keranr 
anlesen. 

Ööitingen.  F.  Beilstein. 


j^.  Wi9iuenu9,   SMieii  rar  GesckiGhta  der  Pyrotraubenstire. 

Ana.  Ofaein.  Pharm.  CXXVI,  225. 

Verf.  hatte  den  Gedanken,  dass  die  Pjrotraubensftfiire  znr 
Milcfa9SnTe  in  naher  Beziehung  stehen  möchte ,  da  sieh  ihre  Mo- 
lecnlar-Znsammensetznng  nnr  durch  H2  imterseheidet.  Er  hielt  es 
für  wahrscheinHch,  dass  man  der  P3rrotranibensänre  diese  Hj  ver- 
mittelst Natrinmamalgam  zuführen  und  sie  dadurch  in  Milclbsäure 
verwandeln  könne. 

Er  erhielt  in  der  That  eine  Säure,  die  alle  Eigenschaften  der 
gewöhnlichen  Milchsäure  zeigt. 

Dies  veranlasste  ihn,  die  Pyrotraubensäure  als  Milchsäure  zu 
betrachten,  in  welcher  statt  des  Radicals  ^»^Rjs,  das  Radical  €2112 
wirksam  ist  und  er  schreibt  dafür  die  folgende  Formel: 


€0     \j 


H) 

und  meint,  die  l^otraubensitore  (^sH^Og)  würde  so  zu  der 
^Aerjlsäure  (^^3H402)  in  dasselbe  Verhftltniss  treten,  in  welchem 
die  Milchsäure  (^aHgOg)  but  PropionsUnre  (^gHßOg)  «'ebt,  so  dass 
man  mit  Bttlf  e  von  Jodwasserstoff  die  Pyrotraubensäure  möglicher- 
weise in  Acrylsänre  umwandeln  könne. 

Verf.  fand  aber,  dass  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
imUeberschuss  PyrotraubeiwKure(4'3H403)  in  Propionsäure  (^sHgi^g) 
fibergeht.  Er  fiagte  sich,  ob  dies  geschehe,  indem  zuerst  Acrjlsäure 
gebildet  werde,  die  noch  H2  aufnehme;  oder  ob  zuerst  Milchsäure 
entstehe,  die  dann  zu  Propionsäure  reducirt  werde.  Das  Experi- 
ment ergiebt  di^  letztere  Aufeinanderfolge  der  Reactionen.  Es  wird 
also  zuerst  H2  aufgenomnMiii  um  die  Grenaverbindung  zu  bilden 
und  dann  erst  die  entstandene  wasserstoffireichere  Oxysänre  reducirt. 

ZeiUchr.  f.  Cham.  u.  Piiarm.  1863.  23 
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Als  Nachtrag  fügt  Verf.  hinzu,  dass  Pyrotratibensäare  direet 
Br2  aufnimmt  und  damit  eine  krjstallinische ,  sehr  leicht  lösliche 
nnd  zerfliessliche  SÄure  f  jH^BrgOg  bildet. 

Wir  lassen  nun  die  Beschreibung  der  Experimente  folgen: 

1)  Einwirkung  von  ncLscirendem  Wasserstoff  auf  Pyrotraubenaäure. 

Verf.  verdünnte  ^)  frisch  dargestellte,  iwnii  öfters  wiederiiolte 
Kectification  vollständig  gereinigte  PyrotravbensXure  mit  Wasser 
mid  Betote  auf  1  M«K  etwas  i«ehr,  als  2  Atome  Natrium  enäialten 
des  Amalgam  hinzu«  Anfangs  selgte  sieb  eine  geringe  Wasaerstoi- 
entwickluQg,  die  aber  trotz  bemerkbarer  Erwärmung  bald  gans  auf- 
hörte  und  sich  erst  am  Schluss  der  Operation  wieder  herstellte. 

Die  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  mit  Salzsäure  im  Ueberacbnss 
versetzt,  auf  dem  Wasserbad  zu  möglichster  Trockne  verdunstet  nnd 
dar  Ktiekstand  mit  Aether  ausgezogen.  Es  blieb  reines  Chlomat- 
rium  ungelöst. 

Nach  dem  Verdunsten  des  Ae<|iers  blieb  eine  sjrupdicka  Säure 
zurück,  welche  von  anhängendem  Chlorwasserstoff  durch  Scfattttela 
ihrer  Lösung  mit  kohlensaurem  Silber  gereinigt  wurde.  Nachdem 
das  Silber  aus  der  l^ösung  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  war, 
wurde  von  Neuem  zur  Syrupdicke  verdunstet  und  nun  der  Nach- 
weis geliefert,  dass  die  erhaltene  Flüssigkeit  gewöhnliche  Milch- 
sänre  sei. 

Sie  destiMirte  mit  Wasserdäinpfen  in  merkliche  Menge  über, 
für  steh  auf  1 30°  erhitzt,  verwandelte  sie  sich  in  wasserfreie  Milch-  i 
säure.  Mit  Alkalien  lieferte  sie  aiQorphe  stark  hjgroakopisohe,  ' 
in  Alkohol  leicht  llteliehe  Salz».  Mit  kohlensaurem  Zink  lieferte 
eine  massig  concentrirte  Ixiaung  der  Säure  heim  Kochen  eine 
Flüssigkeit,  aas  der  beim  Erkalten  ein  schueeweissas  Salz  mit  allen 
Eigenschaften  und  von  der  ZusammeMOtau^g ')  de«  miichsauren 
Zink's  (iaHsZnO^g  +  3  H«0  herauhryatallisirte.      Aus  der  Mut- 


1)  Wieviel  Wasser  lugesetzt  wurde,  ist  in  der  O.  A.  nieht   angegeben. 

2)  In  der  O.  A.  sind  2  Wasserfoestiinniikiigen  dtfs  hiftti^oi&kQen  Bahes 
(bei  110**),  eine  Zinkfoesiiaimung  oad  eiue  KohUnstoff-  «nd  WaM«rttoffbe* 
•tiounuug  des  wasserfreien  tial&es  mltgetbaiH. 
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terlaage  wurde  noek  mehr  von  diesem  Salz,  aber   sonst   kein  wei- 
teres Prodtict  erhalten. 

2)  Einwirkung  von  Jodwaaaerttaff  und  Zweifach  Joiiphoaphor  auf 
Pyrotra  ubensäure, 

Verf.  leitete  Jodwasserstoflfgas  iu  reine  Pyrotraubensäure  ein, 
es  wnr^  unfair  starker  ErwtSrmiilig  undf  AbsoheiduB^  von  Jod  ab- 
sorbirt.  Er  leitete  so  lange  ein,  bis  es  nicht  mehr  aufgenommen 
wurde  und  erhitzte  dann  die  braune  Flüssigkeit  in  zugescbmolzener 
Röhre  einige  Stunden  bei  100°.  Er  fand  dann  den  Röhreninhalt 
ans  Wasser,  Jod,  Jodwasserstoff  und  einer  vollkommen  flüchtigen 
Säure  bestehend,  welche  letztere  ein  amorphes  Bleisalz,  ein  leicht 
lösliches  krystallisirbares  Barytsalz  und  ein  schwer  lösliches  krj- 
stallinisehes  Silbersalz  bildete.  Er  erklärt  diese  Säure  für  Propion- 
sHurt  ^)  und  sagt,  Acrylsäure  finde  sich  nicht  vor. 

Um  die  Zwischenstufe  zwischen  Pyrotraubens&ure  und  Propion- 
sSure  festzuhalten,  brachte  Verf.  mit  3  Mol.  Pjrotraubensäure  nur 
1  Mol.  Zweifach-Jodphosphor  und  etwas  Wasser  zusammen  und  er- 
hielt das  Gemisch  bei  aufsteigendem  Kühlrohr  vier  Stunden  lang 
Im  Sieden.  Später  wurde  unter  öfterem  Wasserzusatz  destillirt, 
das  schwach  saure  Destillat  enthielt  nur  Spuren  von  Jodwasserstoff. 
Durch  kohlensaures  Blei  bildete  sich  ein  amorphes  Salz,  das  durch 
Schwefetwassei-stoff  eine  Säure  abgab,  welche  sich  als  Milchsäure 
verhielt.  Verf.  stellte  das  Zinksalz  dar,  machte  darin  eine  Krystall- 
Wasser '  und  eine  Zinkbestimmung. 

Die  bei  der  Destillation  zurückbleibende  Masse  enthielt  die 
Hauptmenge  der  gebildeten  Säure.  Sie  wurde  nach  Entfernung 
dito  Jods  dtttcfa  Quecksilber  wie  frUher  behandelt.  Sie  stellte  sich 
ebenfalls  ti\!s  Milchsäure  heraus.  Verf.  machte  in  dem  ZiaksaTz 
Wiisser-,  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff-  und  2  ZinkböBtllnmungen. 

.1)  Bei  einem  sweiten  Vesfuch  »vrurde  statt  der  Jc^wasserstoffMkure  auf 
1  Mol.  Pjroirauben«&are  X  Mol.  Jodphoephor  und  Wasser  angewendet  Die 
dabei  erhaltene  Säure  wurde  in  Blelsalz,  Zinksak  und  Barytsali  verwandelt, 
das  letatere  wurde  anaijsirt  und  bei  100*  getrocknet  dem  Propionsäuren  Baryt 
€3H5Ba02  entsprechend  zuBammengesetst  geftinden,  in  dem  Silbersak 
wurde  das  Silber  bestimmt. 

23* 
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Es  ergiebi  sieb  also  hiejans,  dass  die  PjrotraabensKtire  errt 
in  Milchsfiure  und  diese  in  Propionsäure  tibergehl»  so  dMs  es  vor 
der  Hand  noch  nicht  entschieden  ist,  ob  man  die  Pjrotrauben- 
sKure  als  OzyacrylsiCure  ansehen  kann. 


Aim.  Chem.  Pharm.  CXXVI,  1S9. 

Verf.  geht  davon  aus,  dass  die  Glyoxylsäure  nach  der  von  ihm 
früher  *)  für  dieselbe  angegebenen  Zusammensetzung  <^2^2^3  *^ 
der  Oxalsäure  in  derselben  Beziehung  stehe  wie  die  schweflige 
S'iure  zur  Schwefelsäure ;  und  zur  Glycolsäure,  wie  der  gewöhnliche 
Aldehyd  zum  Alkohol.  Er  hat  ausserdem  vor  mehreren  Jahren  *) 
auf  folgende  Beziehungen  aufmerksam  gemacht: 

^^H^Oa  4:7H,0 

Crlycolsäure  Benzylalkobol 

€2H,a3  4,H,G 

Glyoxylsäure  Bittermandelöl 

Oxalsäure  BenasoSsfture. 

Hiernach  betrachtet  er  also  die  Glyoxylsitore  ah  ein  Dehydro- 
genat,  al«  ein  Dehyd  der  Glycolafiure  und  er  hat  in  Folge  daroa 
versucht,  ob  sich  die  Glyoxylsäure  lyicht  mit  sauren  ncbvefliganaren 
Alkalien  verbinden  lasse.  Er  erhielt  in  der  That  Verbindungen 
von  der  allgemeinen  Formel 

iyiMeO^  +  -^HMeOa- 

Verf.  daclite  tnch  weiter,  dass  aas  dem  Propylaikohol  eine  Ho- 
mologe der  Glyoxylsäure  dargestellt  werden  könne  von  d^r  Zu- 
sammensetzung ^'aH^Oj,  er  stellt  die  Frage,  ob  diesß  nicht  die 
Pyrotraubensäure  bei. 

Da  der  Propykilkohol  so  sdiwer  BngSnglieh  ist,  so  bäh  er  es 
för  möglich,  diese  Säure,  das  Dehyd   der  Milchsäure,    durch   Oxy- 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CH,  29  und  CX,  327. 

2)  Quarter Ij  Journ.  ehem.  soc  XU,  284. 
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dationsmittel  aas  der  letzteren  su  erzeugen.  Da-  böi  Versuchen 
die  Milcbsitire  mit  SalpetersKure  zn  oxjdiren  bei  itiedörer  Tempe- 
ratar  keine  £hiwkkiing  Btattfand,  bei  böherer  Termperatür  oder  mit 
eoneentrirter  SalpetersMiire  aber  Oxakftore  gebildet  wurde,  so  Ter- 
svcble  er ,  ob  nicht  ditrch  Veimtttlnng  von  sich  olydirendei» 
Alkohol  üe  MikhsiUire  die  geWÜnsobte  Oxydation  erleide.  £s  seigte 
sich,  dass  bei  dieser  Gelegenheit  nnr  der  Alkohol  oxjdirt  wird 
und  dass  die  dabeii  entftteheiide  Glyoxylsäure,  w^^nn  man  eine  Sätti- 
^ng  der  sanren  Flüssigkeit  vornimmt,  mit  der  Milchsänre  in  Ge- 
iiMinschah  Doppelsaise  bildet  von  der  aUgemeinen '  Formel : 

4^5H^lle2^£* 
Verf.   hat   ferner   eigentiii]«iHcbe   Ammoniakverbindtmgen   der 
GlyoxjlsXnre    oder   ihrer  Balsa  dargestellt,    von    denen  die    ^- 
cinmhaltige  Verbindung  die  Formel  zeigt: 

3(€2HCa03)2NH3  +  H^G' 
die  silberhaltige,  die  Formel 

4(€,HAge,)dNH3  —  3H2O 
die  BleiTerbindung,  die  Fcurmel 

7(€2HPbö^X2NH9  —  2H2O. 
Bei  der  Eiinrirkang  von   Rednetionsmitteln  erbieH  Verf.  ver* 
sobiodene  Resultate.     JMwfMsersioff'  wirkte   bei   lOO*^    unmerklich 
ein,  bei  130^  so  stark,  dass  die  Röhren  explodirten. 

Srkwefetwassenttoff  bildete,  als  eme  eenoentrirte  Lösung  der 
Säure  oder  des  Kalksalzes  mit  dem  Oase  wiederholt  gesättigt  und 
sich  selbst  überlassen  wurde,  eine  eigenthümlich  zusammengesetzte 
äüore,  deven  Kalksale  nach  des  Verf.  Analysen  die  Formel 

Da  die  Verbindung  keine  krystallisirbaren  Sähe  bildet,  so  un- 
terliess  Verf.  die  weitere  Verfolgung  derselben. 

Zink  und  SalzuäMre  £Üh|len  der  Glyoxyls&ure  2  At  Wasserstoff 
zu  und  verwandelten  sie  in  Glycolsäure,  so  dass  die  Glyoxylsfiuxe 
jetzt  auf  2  Weisen  in  Glycolsfiuie  übergeführt  werden  kann.  Verf. 
giebt  die  folgenden  Formeln : 

CsH^O,     +     H4  «  C2H4O3 
GlyoxylsÄure  Glycolsäure. 
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2(€2Hg03)  +  HaO  =  CbHjÖ^  +  CjH^C^^ 
Glypxylsäuro  OxiJsiUire    Gljcolsfture« 

Verf.  Hess  «neb  Brom  auf  Glyoxjkäure  eiawirken,  dieses  ver- 
sebwindet  nur  selir  langsam  in  einer  eoncenltirten  Lösnng  der  Bifiire 
und  wenn  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet,  so  liefert  die  Flä«^ 
sigkeit  an  der  Luft  verdonatet  viel  Bfornwasserstoil  nnd  Chuü- 
atore. 

Verl.  macht  am  Ende  seiner  Abhandlung  folgende  Bemer- 
kung: 

n  Verlangt  man  eine  rationelle  Formel  fBr  die  Gl^oxylsäare, 
d.  b.  einen  Ausdruck,  der  ihre  S^saznmensetzung  durch  solche  Ele- 
mente darstellt,  wie  sie  in  gewissen  EersetEungen  austreten,  dann 
empfiehlt  sich  folgende  Zusaramensteilnng : 

n) 

,, Diese  erinnert  an  die  zweiatomige  Natur  der  GlyoxylsKure 
und  ihre  intermediäre  Stellung  zwischen  der  Gljeolsänre  und  Oxal- 
säure. Zwei  Atome  Wasserstof  verwandeln  das  Radical  €^0  in 
das'  der  GlyeoJsätire  nnd  1  Atom  O  in  das  •der  Oxalsän^. 

,. Vor  einiget  Zeit  bat  ein'  Chemiker  die  Bemerkung  gemacht^ 
dass  sich  die  Formel  der  Glyoxylsäure  naeh  der  Bildung  der  8ä«re 
vo«  der  sweifaeh  gebromrten  Essigsäure  zu  T^H^O^  bestimme.  Hier- 
zu habe  ich  nav  zu  bemerken,  dass,  wie.  Jedermann  weiss,  das 
in  organischen  Körpern  enthaltene  Brom  zuweilen  in  Vexbindnng 
mit  Wasserstoff  abgesondert  wird  imd  nickt  immer  gegen  Wasser- 
stoflfhyperoxyd  ausgewechselt  wird.  Das  Verhalten  des  Broraäthy- 
lens  ist  wohl  bekannt.^ 

BezögUch  der  Details  verweisen  wif  auf  die  0.  A. 

[Aus  den  beiden  Torstebenden  Abhandlungen  geht  mit  even- 
tueller Sicherbelt  hervor,  dass  die  Pyrotraubensäure  die  Glyoxyl- 
sätire  der  Gruppe  4^3  ist.  Es  wäre  von  dem  bScbsten  Interesse, 
zu  versuchen,  ob  sich  die  Pyrotraiibe'nsXure  nicht  dureb  Kali  in 
Malonsäure  und  Milchsäure  verwandeln  lässt,  um  diese  letztere  ge- 
nauer untersuchen  sni  k^inlhea,  aU  dies  bisher  möglieb  war.     E.] 
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?mrii€lite  Mttktfhmgm, 

von  K,  Kraut. 
(Ein^^oAuidt  am  10.  Jnni  1868.) 

1.  lieber  AseOlot  «nd  teoiiere  V^kliNlvigen. 

Ib  der  Hoffnung,  über  die  verschiedenen  Isomerien,  welche 
der  nach  der  Formel  C20H12O2  zusammengesetzte  Bestandtheil 
des  Anis-,  Fenchelöls  und  ähnlicher  Oele  zeigt,  einige  Aufklärung 
zu  gewinnen,  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Fr.  Schlun  das 
optische  Verhalten  des  festen  und  des  flüssigen  Anethols  untersucht. 
£s  hat  sich  ergeben,  dass  beide  Körper  inactiv  sind  und  dass  das 
Fencbelöl,  für  welches  bereits  Luboldt  und  Buignet  ein  Rechts- 
drehungsvermögen fanden,  diese  Eigenschaft  ausschliesslich  der 
Beimengung  des  bereits  von  Gerhardt  untersuchten  Kohlenwasser- 
stoffes, C2oH|g,  verdankt.  Fenchel  öl  und  Anisöl  sind  beide  Ge- 
menge von  flüssigem  and  festem  Anethol  nach  verschiedenen  Ver- 
hältnissen, beim  Fenchel  öl  kommt  zu  diesen  Bestand theilen  noch 
ein  rechtsdrdionder  Koblevwasswrstqff» 

Das  AnisoYn  kann  sowohl  aus  dem  festen  wie  aus  dem  flüssi- 
gen Anethol  und  auch  aus  dem  Metanethol  erhalten  werden.  Es 
zerlegt  sich  nach  unseren  Erfahrungen  beim  Erhitzen  in  Meta- 
nethol und  eine  dickflüssige,  auch  bei  360^  sich  nicht  verändernde, 
terpentinartige  Masse ,  welche  ebenfalls  dem  Anethol  isomer  ist 
und  wieder  in  AnisoYn  übergeführt  werden  kann.  Dieser  Körper, 
welchen  wir  als  Isanethol  bezeichnen,  wird  auch  gebildet,  wenn 
man  Metanethol  im  zngeschmolzenen  Kohr  auf  320^  erhitzt,  er  ist 
allem  Anschein  nach  vom  Metanetholcampher  durchaus  verschieden 
und  nicht  krjstallisirbar. 

Wir  haben  vergeblich  versucht,  in  dem  chemischen  Verhal- 
ten dieser  Modificationen  des  Anethols  Verschiedenheiten  aufzufin- 
den. Durcih  woingeistiges  Kuli  wird  keine  derselben,  auch  das 
Isanethol  nicht,  zersetzt.  Durch  Fünffachchlorphosphor  erhielten  wir 
aus  dem  festen  Anethol  das  Monochloranethol  G^^OXEL^^^O^. 


%  llebir  ies  MeiealuHriK. 

Herr  Dr.  Kemper  in  Bissendorff  hftt  auf  meiae  Veraalasgiiiig 
Bienen  «wsehliesilicfa  mit  känfliehem  Traubeniucker  gefüttert.    Er 
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erhielt  einen  harten  g«Jbw0i96€>it  Soiii|^,  veleher  weit  weniger  süss 
schmeckt  als  der  gewöhnliche.  —  Herr  Rüders  hat  im  hiesigen 
Lahoyatoritim  die  Untersuchnng  desf'elben  voigenommen  und  fest- 
gestellt, dass  der  Honig  ^eine  Spur  InTeetKUokor  oder  Rohrzucker, 
sondern  nur  Rechtstranbenzucker  enthielt.  .  Dagegen  hielt  Heidho- 
nig nur  Invertzucker,  d.  i.  Rechtstraubenzucker  und  Linksfmcht- 
zucker  zu  gleichen  Atomen ;  Cubahonig,  welcher  nicht  ganz  frisch 
zur  Untersuchung  vorlag,  hielt  ausser  Invertzucker  etwas  Rechts- 
traubenzucker überwiegend,  aber  wie  auch  der  Heidhonig  keinen 
Rohrzucker.  —  Beriick.^ichtigt  man  Buignet's  Untersuchungen  über 
den  in  Früchten  vorkommenden  Zucker,  so  ergiebt  sich  hieraus, 
dass  die  Bienen  die  Beschaffenheit  des  Zuckers,  welchen  sie  zu 
Honig  verarbeiten,  nicht  zu  verändern  vermögen,  es  sei  denn,  dass 
von  den  Bienen  gesammelter  Rohrzucker  eine  Spaltung  in  Rechts- 
traubenzucker und  Linksfruchtzucker  erlitte. 


3.  VerblDdung  des  Eisenoxyiis  ntt  Magnesit. 

Eine  solche  Verbindung  wird  erhalten,  w^nn  man  Lösungen, 
die  6  At  Magnesiasalz  auf  1  At.  Eisenoxjdsalz  halten,  mischt,  in 
Kalilauge  von  1,1  spec.  Gew.  eingiesst  und  einige  Stunden  koeht 
Der  anfangs  braune  Niederschlag  wird  allmälig  völlig  weiss  und 
verräth  seinen  Gehalt  an  Eisenoxyd  nicht  mehr  durch  seine  Farbe. 
Er  zeigt  gegen  einige  Reagentien  ein  etwas  anderes  Verhalten  wie 
Gemenge,  die  Eisenoxjd  halten,  und  wird  beim  Trocknen  und  Er- 
hitzen auf  120^  nicht  zerlegt.  Sein  Wassergehalt  entspricht  bei 
120°  etwa  der  Formel  FeaGj,  6MgO  +-  9  HG,  die  Hälfte  dieses 
Wassers  ist  bei  210°  entwichen. 


4.  Destfflatioii  in  Hlpparslnre  mit  Barytkydrat. 

Die  trockne  Destillation  der  Hippursäure  mit  wasserfreien  Ba- 
sen (Kalk)  verläuft  in  ähnlicher  Weise  wie  die  trockne  Destilla- 
tion der  Hippursäure  IHr  «ich,  es  Werden  BeÄzonitril  und  Ammo- 
niak erhalten,  wobei  der  Rückitand  veriLoUt.  Dagegen  whd  beim 
Destiliiren   der  HippursUure    n^tt  3  Th. .  Bazy  thjdrat  -  kerne  Kohle 
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«ii8g6«cii«*iii,  UM  Destillat  btft  Bomsot/ AmmoBiak  and  viel  Me- 
th^atefai. 

Die  Detaib  fieser  f  Jnterstielimigen   werde  ich   im  Arehhr    für 
Pliannäeie  TeflMrentKdien. 


Compt  «ead,  LVI,  .9inS.    . 

JtQ  einer  IrSfaeren  lOttheilang  ^)  benduieb  ieb  des-  Pheaylea* 
diamin,  ein  i>iasin  ikr  «nnoattscfaen  Reihe,  das  doreli  krftfkig  wir- 
kende RedtactibBsniittel  am  dem  Dinitiobenaol  erhaken  worden 
war.  Bei  dieser  Reactloa  findet .  erst  die  Bildni^  eines  scbca  vor 
langer  Zah  von  Mnsptalt  und  mir^)  entdedrtett  latemediKreB  Pro» 
Aieli,  des  NftraadiDs,  statt,  ebe  das  Pfaenjlendiaoiin  gebildet'  wird« 

CeHe  CgH^NÄj  C^H^Ot  €(H«NB| 

N6|  NHa  NHa 

Beasol  Dinitrobenaol  Kiifanilin  Fbenj^eadiannii» 

Wie  roraulensehen  war,  kann  das  Nitranilin  direet  in  Phenj- 
lettdiaiDiaf  iibecgefiibst  werden.     . 

Durch  die  Untersnchungeo  von  Arpp^  ^)  kennt  man  ein  awei^ 
lea  JNitranifia,  das  durch  die  EiiLwirkting  von  rauchender  Salpeter- 
stare aaf  PheATifi^yrolartratnid  und  nachfolgende  Behandlung  der 
ailrirtan  Snbstatz  mit  Kali  gebildet  wird.  Desselben  Kiirper  kann 
man  leichter  erhalten,  wenn  man  Midere  weniger  schwiierig  dar- 
stallbare  Phejpiylamide,.  wie  Phenylacetamid  and  Pbenylsnecineinid 
derselben  Bebeadlnng  untaiiwiift.  Es  ist  mit  dem  gewAnUchen 
NitraoUlA  isomer,  de»p  es  differirt  in  seinen  {^lyaikaUseken  und 
chemisehen  Eigenschalten  so  sehr^  dasb  aioht  an  dar  Besonderheit 
eines  jeden  der  beideti  KUrpelr  geewstiefdi  werdatt>kann«  Man  an* 
terseheidet  sie  daher  als  Mpha^I^Uramlin  und  BHorl^UrwatCin^ 
ohne  jedoch  über  ihre  Isomerie  im  Einzelnen  aar  Klarheit  gelangt 
zu  sein. 


1)  Diese  Zeitßckr.  V,  7.    D.  R.  '  ' 

2)  Ann.  Chem    Pharm.  LVII,  201;  Bens.  Jahnesber.  XXVI,  678.    D.  R. 

3)  Jahresber.  1S64,  401  and  1866,  648.    f>.  R. 
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Chinon C^jH^Og     Diphcnin    .     .     .     .     :     C^H^N, 

Hydrochinon  .  .  .  C^H^O)  Beta-PheDylendfftnrin  .  CgHgKi 
Ich  habe  rergebenfl  yerdticht,  da«  Chinon  ita  Dfpkemn  oder 
Beta-Phenjlendiamin  überzufahren»  rnnss  aber  bemerken,  daas  Wos- 
kresensky  durch  Behandlung  des  Chinon»  lAit ^Ammoniak,  eine  kry* 
Btallinische  schön  grüne  Masse  erhalten  hat,  die  als  Chinonamid 
CgHsNO  in  der  Hitte  etrisehen  Chinon  nnd  Diphenin  Hegt. 

Chihon  Chinonam^. 

Bei  der  Wiedertiolung  derselben  Beaction  mttsste  sich  .Diphe- 
nin bilden: 

CßHgN»  +  H3N  =  CgH^Nj  +  H,Ö 
ChiBooAmtd  PIpheoia. 


K  Seil   MMfe  »r  KesntBiii  to  Tolylreik«. 

Ana,  Ghem.  Ph^yrau  CXXVI,  163, 

Verf.  hat  im  Laboratorium  von  Prof.  Ho&mda  iM  London  aa$ 
den  AnilinrüebrtlteAen  {queues  d'anUinc  der  fraBsfitfsiichen  Fabriken) 
Toluidin,  aooh  Totylamin  genannt,  dargestefit  m«i  folgende  Deri- 
vate desselben  e»engt  und  untersucht :  Sulfotolylitmiiuäure,  Mono- 
to^iAamHoff',  DÜotylhttmUöff,  tHtotffiwutfohetmatoff,  TolyUUhyf- 
hamstoff;  Tolylsuccinylamid  und  DUolyi^uccinpldiamld'  (Cyanto- 
luidm). 

Die  DarHtUtmg  des '  TohiiAns  geschah,  indem  die  Abiünrück- 
stände  in  einer  gerltumigen  kupfernen  Retorte  mit  vorgelegtem 
langen  Gia8it>faf  erhitit  wurden,  bis  das  einfgeseiikte'  Thehnotneter 
auf  27€^  gestiegen  war.  Bas  Destillat  wivd  von  'Neuem  aus  einer 
Glasretorte  übergezogen.  Zwlischen  I8(y  und  290^  werden  vom 
10^  m  10**  Fractionen  genommen  m.d  drese  einzeln  durch  hefsse 
concentrirte  OzalsXurelösung  in  Salze  verwandelt.  Durch  mehrmir- 
liges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  erhXlt  man  das  Oxalsäure 
Tolylamin  fast  rein,  weil  dies  schwerer  löslich  sei,  als  die  es  be- 
gleitenden Salze  von  Anilin  und  vielleicht  Cumidin.  Wenn  eine 
warme  wftssrige  Lösung  des  Salzes  durch  Ammoniak  zum  Erstarren 
gebracht  werde,  so  sei   das  Sak  rehi  genug  slir  Abs(iheld«lng  der 


£.  a«ll,  Beiftrilire  nu  Kawitidu  der  Tolybreihe. 


Bm6.     DIm  gesdkehe   dmrek  Kafi  «der  Natronlauge,  welch«  / 
Iteieeo»  Löm^  des  exalflaorbn  Bafane  sogeBetet  wird.     £»'  »ch^ 
aidi  ein  Tkeil  der  Base  alt  ein  braunes  Oel  ab,  weleltei  beim  / 
kalten    zn   einem    IrjetaSinisdiea   Knehen  erktanl.     Dieser  i 
mit  Wasser  bis  tnr  £ntfemting  der  alkaHscben  Reaction  gewaso 
xwiscben  Fliesspapier   gept^sst  nnd   gettfocbnet   nnd   dann   wi 
swiscben  198^  und  200°  destillirt      Ans  der  Mntterlange  voJ 
aevi  Kneben    scheiden  sioh   nach  etaigen  Tagen  noch  banf 
lemde  BlSttcben  der  Base  in  nicht  unerheblicher  Menge  ans^ 
Yerfl  «teilte  aas  diesem  Tolyhimin  nach  der  Methode  vei/ 
■Muwi  mid  Bockto&.fBr  die  Snl&nilsftnre  die   Sulfütolylamii 
dar.    Die  BOdntig  derseHben  bei  der  Ekiwiiknng   ron  Nordf 
VitrioUtl  (9  Tk.)  aof  Tokidin  (6  Th.)  drttokt  Verf.  di»eh  fi) 
Gleichung  aas: 

i\B^  +  Ea»04  ^  CyH^NSOs  +  Hg» 
Telylafill»  teUstoljlaminsttiiie 

vnd  gtebt  ihr  die  typische  Formel: 

H  f  N,S03.  i) 

fiigewchaflen.     Schwefelgelbe  Krystallnadelop  ziemli^ 
in  kaltem,  leicht  in    heissem   Wasser.      Mit  Ammonii^ 
leicht  verbindbar.     Ans  der  Lösang  des  neutralen  Ammo 
wird  durch  salpetersaures  Silber  das  Silbersais  langsam 
Krjstallblättehen  gefftllt.    Diesem  giebt  Verf.  die  tjfh 

Ag(  N,&0,. 

Monotolylhamsto ff  warie  durch  Vermischen  einer 
rigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Tolylamin  mit  einer 


1}  Neck  dar  gswOhnlickan  typischen  SchraibweiM  würde 

H  N 


a6S  ^'  ^ellt  BeltrX««-Biw  Konntniss  der  Toljk^ite. 

t«ten  Lßffiing  von  oyansatbrem  Kaä  erbalten.  'Bbim  ErkaiteD  setirten 
sich  schatte  weisse  >  iKiyitalliisdelii  «b,  die  «weimal  ans  keksem 
Wasser  nmltrysteUisirt  mnd  naeh  dem  Trocknen  b^i  100*^  aa«! jsirt 
vatden.    Ans  den  Resnlteiton^  ergiebt  siR&b  die  Pomel 

:  '      H  J    •  '      ■  . 
Vevf.  ArHokt.  die  BiMtng  dieses  Körpers  in  folgender  Glei* 
cbnngens:.  .     •      ' 

Eigetuchaft^H,  Fast  nnlösHidi  in  kakem,  leicbi  i^ilieb  in  Imis* 
seni'  Wassör,  in  AUcobol  and  Aether.  Oeschmaek  sQitelieh'.  Die 
Krystalle  setondaen  bei  168°  nnd  sefsetaen  eioh'  ante«  Entwick- 
lung von  Ammoniakgas  und  Bildung  von  Ditolylhamtfk^ffi. 

Verf.  trennt  die  Bildung  -  ^ser  b^jlen  dfibetanzen  in  swei 
Phasen,  deren  erste  er  in  folgender  Gleichung  daT^fli: 

2    €,H,  JN,  I  ^  (4:,H,),    Na  +      ^  J  N,. 
L    H3       -I  ^2  ^ 

Es  bilde  sich  hier  zuerst  I>i<x)l)rlharnstoff  und  gewöhnlicher 
HamstoS,  der  letztere  spalte  sicfi  dann  in  der  bekannten  Weise 
in  Cyansftute  und  Ammoniak.  * 

pUolylsulfoharnstofT^  erhielt*  Verf. ,  indem  er  eine  concentrirte 
alkoholische  Lfftsung  von  Tolylamm  mit  etVa  dem  gleichen  Volum 
Schwefelkohlenstoff  bei  60^  erhitzte.  AVcnn  die  Schweielwasser- 
Stoffentwicklung  aufgehört  hat,  deptillirt  man  den  Schwefelkohlen- 
stoff ab  und  erhält  beim  Erkalten  dne  weisslich  gelbe  Kjjstall- 
masse,  welche  nach  mehrmaligem  tJmkrystallisiren  bei  100^  ge- 
trocknet die  Zusammensetzung 

•     '    ■'     •  "€S     .   •  • 

.  ^      .  •  •     u,   '  ■  .•■• 

zeigte.     Verf.  denkt  sie  nach  folgender  Gleichung  entstanden: 

Eigenschaften,  Unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  lös- 
lich, obwohl  nicht  reichlich   in   Alkohol.     Sehmilzt   bei    164°  und 
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rablimirt  ohne  ZersetsEimg.  Gesclitnaok  sehr  bitter.  Gemeh  der 
DSmpfe  scharf,  entfernt  an  den  des  Anis  Öls  erinnernel.  In  alkoho- 
lischer Lösnng  mit  Quecksilberexjd  gekocht,  liefert  der  Ditolyl- 
sulfohamstofE  den  DitolylharnstolF  (r^5H|eN2G),  der  seinerseits 
dnroh  eoaeenttbte  Behwelelailore  gelöst  nad  nadb  Iblgeoder  Glei* 
chnng  in  Snliotolylaminsäure  nmgewandek  wird: 
f^^HjcNaO  +  2H2SQ4  =  2(4\H9N,5y03)  +  CO^  +  U^Qr 
TolyläthylharnMoff  wurde  vom  Verf.  erhalten,  als  er  fein  zer- 
theiltes  Tolnidin  der  allmfiligen  Einwirkung  von  cyansaarem  Aethyl- 
äther  aussetzte.  Es  findet  unter  heftiger  Reaction  die  Bildung  ei- 
ner gelUilflfeii  l&rysteilin|iSBa<stlktt^  dte<itni  l>esten  aus  kochendem 
rerdttunteu  Weiageist  umkrystaUiairt  wisd  und  dann  bei  100°  ge- 
trocknet die  ZnsavftBien&etsung 

CO 


leigte  und  i^iach  folgender  Gleichung  entsenden  gedacht  wird: 
€\H,N  -f  €,Hfi.€NO  =.  €,oH<4N«0. 

Er  sei  in  seinen  Bigenschafton  dem  von  Wurtz  dain^telltan 
PfaenyllUhylhamstoff  durchaus  ähnlidi.    , 

TolyUuct'mjiUimkd  und  J)üolyUucci$iyt(iimmd.  Das  bemsteiu- 
saure  Toluidin  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  im  die  beiden  genann- 
ten Substanzen. 

Zum  ScUnss  bemerkt  Verf. ,  dass  er  das  von  •  A.  W.  Hofimann 
dargestellt  und  beschriebene  :CjantolQidin  analyMrt  habe.  Er  fand 
71,92  statt  7'4tl^  Kohl6nsto£P  un4  6,97.  sUtt  6,76  Wasserstoff  für 
die  ZasaaiiBensetauvig: 


€,H,N  ^  ^^"^'^jjS. 


A.    W.  Hofmann.     lotiS  VkX  iU  iBUiBklUl. 

Chem.  News.  1863,  271. 
Verf.  theili  der  Chemical  Society  mit,   dass  dre  durch  Echit- 
sen  des  Rosanilins  (^20^19^3^^)  o^'  seiner  Sähe   mit    einam 

Zeiltdirift  f.  Cbem.  «  Pharm.  196:).  24 
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UeberselniBS   von  Anilin    entstehend«   prachtvoll  Uaiie  Farbe  daa 
Triphenylrosanüin  ist: 

und  dass  sie  nach  folgender  G^eiclning  avs    dem    RManÜNi    iiiil«r 
Freiwerden  von  Ammoniak  eaiiteht: 

<'2oHi,N3,H2^>    f  3(C^6H,N)  t    ^^20  ^^^^ß^'j^  {  ^3^2^^  +  3NH3. 


Hugo  Schiff.   TkMm  der  Bildaig.  4m  iiifiiritts.  ^) 

Einer  Reihe  von  l'^ntersnchnngen  ttber  metallhaltige  Ammo- 
-ninmderivate,  welche  im  chemischen  Läborfttorhnn  der  medieinf- 
scheu  Facaltät  ausg^fdhi^  wnrden,  schloss  sich  eine  Untersu- 
chungsreihe  über  metallhaltige  AniUndtrivate  an.  Das  Studinm  der 
Zersetzungen  dieser  Verbindungen  führte  auf  die  Theorie  der  Bil- 
dungsweise des  Anilinrothct.  Einige  Hauptresultate  der  letztem 
Untersnehüngen  fassen  wir  in  folgenden  SHtzen  amsathmen: 

1)  Als  „Metallanil  e"  bezeichnen' wir  ein^  cfen  „Metallami- 
nen"  analoge  Reihe  von  Verbindungen.  Ebenso- v^le  letztere  durch 
directe  Vereinigung  von  MetaDsalzen  ttiit  Ammoniak  entstehen,  bil- 
den sich  erstere  durch  Vereinigung  jmier' Sake  mit  Anilin. 

2)  Analog  den  Monfo-,  Di-,  und  Tkri*Metallarainen  unterseliei- 
den  wir  auch : 

IM'  ♦  1  M"  '  .   M*" 

)€eH5  N^pCÄ  N3     '8€eH5 

H  '  ■  Ho  "    '   Ho 


"1 


^2  '    -»3      ' 

Mono-  Di-  und    Tri^-Metattanile 

und  zwar  ist  in  den  von.  uÄs   bis  jetzt  dargestellten  Verbindungen 

der 

Monanile:  M'     =  Zn,  Cd,  Sn,  Hg,  Cu 

Dianile:     M"    =  Sn 

Triamle:    M"  «=  Äv  »f,  As. 


-    1)  Vom  Verf.  als  B^paratabdriiHc  «us  ^n'^e^er  Mitthefl«n|^   eioge- 


I 
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S)  Die  MeinllanilyerlindiiDg^&ii  sind  fast  -slbninllich  ^t  kry- 
stallisirt .  and  an  der  Luft  unveränderlich.  Sie  sind  theils  lösHcli, 
tLeils  lassen  sie  sich  ohne  Zersetzung  schmelzen  und 
sHbÜmiren  oder  deatilliren.  Alle  sind  in  reinem  Zvatande 
farblos. 

4)  In  allen' FXllen,  in  welchen  Anili&roth  durch 
Einwirkung  von-MetalUarlsen  auf  Anilin  erzeugt  wird» 
bildet  sich  zuerst  ein  Metallanilderivat iin4  erst  die- 
ses liefert^  bei  höherer  Temperatur  zersetzt,  dasAni- 
linroth. 

5)  Hierbei  verlangen  zwei  Aeq.  Anilin  entweder  zwei  Aeq« 
Ohlör,  Brem  etc.  eder  ein  MoiekOi  äüureanhydrid  +  ein  Mol. 
dauerstoff  (03316).  In  letzterem  Falle  bleibt  die  8äure  uuvei^ 
ändert  uttd  der  Sauerstoff  wird  durch  theil weise  oder  völlig»  Re- 
da-ctiou  des  Metalld  geliefert. 

6)  Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  aUgemeinen  BUdungs^i^ 
ch«ing:  20  Aeq.  Monanil verbiodtrag  (oder  10  Aeq.  Dianilsalz)  Ke* 
fem  ; 

8  Aeq.  Bosanilinsalz     4*^  B^q  N9  X3 

'6      y,  AniDnsaiz         €39  H^  N«  Xg 

4      „  Anilin  €^4  H^s  ^4  ' 

1       ^  Annnoniaksalz  H4  N  X 

10      „  Metalloxydulsalz  X^q     M'20 

'  2OAeq.Metallaiii3sa]z3=€^20    ^iu>   ^eo   ^»     ^20  ' 
wobei  aber  noch  sekundXre  Reactiouen  aultreten  (i'nll2 ;  XrsStti»- 
rebestandtheil).     Vorstehende  Grl^richuugen  wurden  in  einigen  Fällen 
durch  quantheitive  Bestiminuagen  contröKrt. 

7)  £ine  wertfavolle  ContrcFle  erkfüi  unsere  Theorie  in  der 
scheinbar  einer,  anderen  Keihe  von  Reactionen  angehörenden  i^in- 
whrkuug  ton  Arsehsäure.  Bei  d<!r  'Fuchsmbildung  mittelst  dieser 
8»nr6  wird  nach  Bollej's  neuesteb  Kesakaten  unge^r  ein  Drittel 
zu  arseniger  Säure  reducirt.  Aber  nach  Satz  5  vertangen  2  Aeq. 
Anilin  zur  ITmwaridlung  AS2Ö-  -f  O ;  das  Aeq.  Sauerstoff  wird 
durh  Reduction  eines  weitern  halben  Mol.  Arsensäure  gewonnen, 
d.  h.  von  3  Mol.  Arsensäure  niuss  eines  in  arsenige  Säure  um- 
gewandelt werden.  • 

24* 
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8)  Die  Arsensäfire   wiikt   auf  das   Anilin   nucfa  der  von    der 

ixAsO  ) 

Heuern  Chemie  fast  allgemein  anerkannten  Formel  _     ^  ;  ^3  d.  h. 

pAsO  ) 

als  arsensaares  AmenyL     Diese  Ansehanongsweise  dient  zvac  Cont- 

role  des  zweiten  Theiles  von  Satz  5.  —  Da  das  Sfiureradical  «cAsi^ 

unveHUidert  bleiben  soll,  so  mttssen  wir,  falk  wir  /SAsO  dnrcfa  ein 

nioht  reducirbares  Radical  ersetzen,  eine  Verbindung  erbalten,  welche 

aus  Anilin  keiaen  Farbstoff  erzemgt     In  der  That  bildet   Kaliani' 

oder  Natriumarseniat  keinen  Farbstoff,  dagegen  bildet  ihn  Qaeick- 

Silber- Arseniat  sehr  leicht;  aber  Quecksilber- Oxyd  ist  leicht  redu- 

cirbar,  Kali  und  Natron  nioht. 

9)  Das  bei  Einwirkung  von  Quecksilbernitrat  auf  Anilin  ent- 
stehende ,,Azaldin^  muss  nach  Satz  6  Rpsani  linni  trat  sein» 
und  nicht,  wie  man  bisher  angenommen  hat,  ein  direct  oxjdirtes 
oder  ein  nitrirtes  Anilin.  Wir  haben  diess  bei  dem  vetglelchenden 
Studium  der  aus  Meikaranilnitrat,  aus  Rosanilinhydrat  durch  Sal- 
petersäure und  aus  saJzsaurem  Eosauilin  durch  Silbemitrat  darge- 
stellten Präparate  bestätigt  gefunden. 

10)  Das  Roeanilinnitrat  krystalliairt  in  kleinen  Mengen  nur 
undeutlich,  ist  ziemlich  hygroskopbch,  aber  doch  nur  sehr  wenig  in 
Wasser  löslich.  Die  weingeistige  Lösung  besitzt  eine  in's  Violette 
ziehende  rothe  Farbe  (kirscbioth).  Die,  NOan^  ist  diesem  Präpa- 
rate eigen thüralich  und  rührt  nidbt . von  einer  Verunreinigung 
her.  Von  Verunreinigung  abgesehen,,  scheint  Schneider  ein  nur 
wenig  verändertes  Saiz  aaalyairi  zu  haben. 

11)  Eine  Veränderung  tritt  nämlich  bei  schäi-fereui  Trocknen 
ein,  indem  Sänre  entweickt  und  ein  nocb  in  Weingeist  vollständig 
lösliches  Gemenge  von  Roaauilinhydrat  und  Nitrat  ourttckbleibt. 
BoUey  und  Schulz  scheinen  ein  derart  verändertes  Azal^in  analy- 
sirt  zu  haben.  Ziehen  wir  vod  ihren  Zahlen  allen  Sauerstoff  als 
AzaMin  ab   und  iligen  diesem  Abzug  noch  das  Molekül  Wuiiser  des 

Bosanilihhydrats  bei:  €  H       .       N  O 

72,6  5,5  14,2  7,74 

ab:  29,0  2,7  6,8  7,74 

so  bleibt:  43,6 

in  Procentent  81,0 

in  100  Th  Rosanilin:  80,0 


2,8 

7,4 

5,2 

1S,8 

6,2 

13,8 
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12)  Eine  VerXndennig  kami  ferner  auch  ävrch  die  Ausfftl- 
1  OBg'  mittelst  Balzlöaungen  bewirkt  werden.^)  Naeh  unse* 
lr«B  Verradven  findet  eine  solche  VeHCndemiig  in  der  Kftlte  kaum 
statt.  Bei  50  bis  60^  wird  sie  bereits  sehr  merklieh  und  beim  Ko- 
chen kann  «ich  dieselbe  auf  einen  ciemKeh  bedeutenden  Antheil 
des  Materials  erstrecken.  Salzsanres  Koeaailin  wird  dorch  Kochen 
mit  Sftlpet^^lsang  leichter  in  Aaal^in  übergefHhrt;  als  umgekehrt 
AsaMin  dnrch  Chlorilkaüen  in  Chlorttr.  Ein«  Tolbrtibidtge  Umwand* 
lang  konnte  ich  nicht  bewirken. 

13)  Ein  dnrch  Salpeter  gefKIltes  Fnchsin,  welches  fioUey  und 
Sehvk»  analTsiiten«  scheint  ein  selch^ft  Mischprodnct  gewesen  an 
««in.  Wir  nmgehen  den  Sauerstoff,  auf  welchen  steh  ein  grosser 
Theil  der  Fehlet  ooncentrirt  und  nelien  sKmmtliehes  Chlor  als  säte- 
saures  Rosanflia  ab% 

€  H  N  Cl  O 

Bollej  u.  Schuh   9  «4,2a        6,46        ld,49        7,12         10,70 
ab^.  47,70        4,08  8,33         7,12 

Rest:  16,53         1,43  4,16 

entsf rechend:     100      :    8,6      :    25,1 
im  AoaUin:     100      :     8,4      :     23,2. 
Gestützt  auf  die  Sfttze  9  und  12  können  wir  also   berechnen, 
t  dass  das  analysirte  Miscbproduct  enthielt: 

1  67,2  pC.  Fuchsin 

25,4     „     Azal^in  und 
7,4     „     Wasser  und  Sake. 

14)  Das  nach  der  allgemeinen  Methode  der  Einwirkung  tou 
Anilin,  auf  Fuchsin  dargestellte  Anilinblau  Ifost  auf  Zusatz  von  AI- 
kalieii  das  Hydrat  einer  peuen  Base  in  krystallinischen  Flocken 
fallen.  Die  Baae  ist  im  reinen  Zustande  wabrscheipilich  farblos, 
aber  sie  fiKrbt  sich  sehr  schnell  i^tlätch  und  violett.  Ihre  weingei- 
stige  Lösung  fKrbt  sich  mit  Stfuren  tief  blau,  indem  eine  Reihe 
von  Salzen  entsteht,  welche  mit  kupf^rartigem  Glänze  krystallisiren. 


1)  Wie  ich  jetit  erfiifaii»,  ist  dien  bereiti  firiÜMr  von  BoU«^  eflcannt  und 
verÖffentHeht  worden.  UoBere  Versuche  gehen  aUo  die  YerhiiltaiMe  nur  be- 
sthnoiter  «n. 


n 
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15)  Ebenso  wie  viele  andete  gefUrbteFIitotiglreitenabflorbiren 
ancfa  die  Anilinfarbstoffe  einen  Theil  des  Spectrunis  und  bewirken 
dunkle  Zonen  in  demselben,  wenn  dimi  sie  unmittelbar  vor  dea 
Eintrittsspalt  des  Spectralapparates  bringt.'  —  Ich  snehe  die  Be- 
stinimang  der  F^ifbenintensitfti  anf  ein  vergleichbaires  Maaas  atuiick^ 
asttfUhren,  indem  ich  ceeteiis  partbos  —  bestimme^  bei  welcher  Ver- 
dünnung die  dnnkle  Zone  snarät  detitltch  begrftnst  auftritt  nod  bei 
welcher  Veidünming  noch  di«  letaton  Sparen,  der  Zorne  sichtbar 
sind.  Die  Dicke  der  Schicht  beträgt  in  allen  Versuchen  einen 
GenHmet  er.  • 

Der  Merkwfisdsgkeit  halber  führe  ich  hier  die  BesÜauBOiig  für 
das  Acetatf  das  gewöhnliche  FSrbenaleriaL  an.  Die.  Farbe  ist  ao 
intensiv,  dass  die  dunkle  Zane  erst  bei  'einer  VeidfibiRnug  voa 
\/,o,ooo  deutlich  begrenzt  erscheint.  Die  letsteu  deutKdien  Spnrea 
treten  bei  Vi)000>ooo  "^^^7  ^^^^  selbst  bei  Vivooo'ooo  ^^^  ^^^  Lösung 
noch  deutlich,  wenn  auch  sehr  schwach,  rosa  gefM»t. 

Es  konrtte  nach  dieser  Methode    dai^^Aati  •  werden,   dass    bei 
scharf  getrocknetem  Aaal^in  —  entsprechend /8ata  11  —  ein  Theil 
der  Masse  ohne  bedeuteuden  Einlhiss  auf  die  lotansitlbt  der  Fär 
bung  sein  muss. 

Ph  Greiff,    Uebei  Thiockrbiis&iire,  EathiodiroBSiare  ui 
BttnlbbicUorhydrochinoiis&iire. 

(FortsetzTing.) 
Das  lufttrockene  Salz  enjthalt  Krystallw  asser,;  das  bei  130°  nur 
zum  Theil  entweicht. 

1;  1,331  Grm.  SubstÄnz  verloren  bei  130**  0,09*2  Grni.  Wawjer.  Das  bei 
diej^er  Temperatur  getrocknete  Salz  wurde  def  Analyse  unterworfen  und  er- 
gab folgende  ReraTtate: 

I)  0,8715  Qrm.  gaben  0,239  CO^  und  0^14  HO 
11)  0,846    Gm.  gaben  0,924  CO.  und. 0,021  HO 
Hl)  0,3926  Grm.  gaben.  0^276  1};|Q!!?03 
IV)  0,2475  GiTii.  gaben  0,2806  BaOöCj. 
Uebereliistimmend  -mit  der  oben  angegebenen  Zersetzungsgleichang  Väüi 
$ißk  daraus  die  Forsiel   Ci|U2Natb4Ut«  +  6  HO  fiur  das  lttfittro<;kfiiie  Sab 
aufetellen,  boi  ISÜT  gabt  m  unter  Verlust,  von  »HO  in  CiaHtKai&tO^.  + 
2H0  über. 


»erechnet 

gefunden 
1                  II 

17,64 

17,70            17,6 

0^8 

0,78 

22,66 

22,78 

16,68 

16,60 

imd  BUttlfi^ielilMky^öchiBioaaUir«.  875^ 

3  HO  entaiirecben  M6  Proo«,  goAmdeii  6^9  Froo.  '    - 

Berechnet  nach  der  Formel  Ci2H2Na4B402o  +  2  HO. 


Ci2  72 

H^  4 

K««  92 

8*  64 

0,2  ^  176         . 

408 
£igeH9chiafeen.    Das  euthioefarotiMure  Natron  bildet  mikrobko* 
pi&eh«  PHnmett  von  g«lber  Parbe. 

Sein«  Lösung  in  Wasser  ist  nentral  gegen  Pflanzenfarben, 
Natronlatige  nnd  Alkobol  fifflen  es  daraus  unverKndert.  Beim  Er- 
MtseB  im  Ptatintiögel  Utogt  es  wie  Zunder  ati  zu  glimmen  nnd  yer- 
bi^nnt  unter  sclnraeliem  Fnnkenspriihen.  Mit  Zink  und  Chlorwas- 
serstoffsäure gtebt  es  Schwefelwasserstoff. 

SehwefelsSnre  entwickelt  damit  keine  sebweflige  Sfture. 
Die    wSssrige  Xösung    des    euthiochronsauren    Natrons    giebt 
mit  Chlorbarynm,  salpetersauretn  Silber,  essigsaurem  Blei  und  Chlor- 
calcium  mehr  oder  weniger  gelb  geffirbte  Niederschläge, 

Ebenchlorid  fXrbt  die  L()sang  des  euthiocbronäauren  Natrons 
btaunroth.  Mit  Salzsäure  bebandelt  nimmt  sie  eine  rothe  Farbe 
an  und  beim  £rkalten  kiystallisiren  schön  roth  gefärbte  feine  Na- 
deln aus.  Indessen  gelang  es  nicht,  eine  Lösung  von  euthiochron- 
saurem  Natron  oder  Kali  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zum-  Erstar- 
ren zu  bringen,  wie  dies  Messe  beeehreibt 

KtUiaali  der  fSulhhodhrmisnure.  Dieses  entsteht  aus  thiochron- 
saurem  Kali,  wenn  mau  statt  Natronlauge  Kalilauge  anwendet. 

Man  erhält  es  ak  citr/onengelben  Niederschlag,  der  ein  kry- 
stallinischea  Geföge  zeigt. 

Bei  180^  giebt  dies  Salz  oben  so  viel  Krjstallwaflser,  als  wie  das  euthio- 
chronsaure  Natron,  und  ist  ibm  daher  wohl  die  Formel  Ci2H2K4  8402n+6HO 
für  das  Infttrockne  Salz  su  berechnen.  Bei  ISO*  verliert*  es  ebenfalls  8 HO 
und  gehl  in  O|2H2R46tO20  +  2nO  über.  Proc. 

Eine  Kaliambestimmnng  ergab  32,94  IC. 

Kach  der  Formel  Ct2H2K4)S4O}0  +  2  HO  werden  verlangt  33,03  K. 

«    Dil6 .  Kaiiials  •  ist  leicht  hi  ^kalten   Wasier  löiAtch  nnd   wird 
daraus  durch   Kalilauge   und  Alkohol   unverändert  wieder  gefKlit. 
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Im  Uebrigen   zeigt  es  danselbe  Verfcftltea   wie  das   enteprechende  , 
Natronsalz. 

Während  bei  4er  Tbiochronsfiure  das  NatroBsah  fio  Swnerst 
leicht  löslich  ist,  dass  es  nur  ans  ganz  concenirirten  L<)8iiiigen  er- 
halten werden  kann,  zeigt  bei  der  EnthiochronsStire  das  Kalisalz 
ein  ähnliches  Verhalten.  Andererseits  ist  das  Natronsalz  der  Enthio- 
chronsäure,  was  seine  Löslichkeit  betrifft»  dem  Kalisalz  der  Thio- 
chronsäure  an  die  Seite  zn  stellen;  beide  lösen  sich  schwer  ia 
kaltem»  leicht  in  heissem  Was&fo:. 

Barytaalz  der  EtUhiockronsäur^,  Purcli  Fällen  etner  wüssrigen 
Löstujtg  von  enthiochronaanrem  Natron  mit  CI)lorbai^9i  erhält  man 
einen  schön  ockergelb  gp^bten. Niederschlag  von  eiiljuochroiiaaiureia 
Baryt.  Der  amorphe  Niederschlag  wurde  so  •] finge  mit  bjsisaeoi  Was* 
ser  ausgewaschen»  bis  keine  Reactlo^  apf  Lackmios  ao  bemerken  war. 
Das  in  lufttrocknem  Zustande  sehen  gelb  gelobte  Sali  wurde 
zur  Bestimmung  seines  Wassergehaltes  q^r  Temperatur  v«n  130^ 
ausgesetzt. 

I.    0,682  Grm,  verloren  hierbei  0,0266  HQ. 
Da  das  Salz  sehr  hygroskopisch  ist,  so  wurde«  mehrere  Was- 
serbestimmungen ausgeführt,  und  diese   ergaben,   4^^^    ^^  ^^^   ^^ 
bis  160°  noch  mehr  Wasser  verliert,  bei  170°  aber   sehen   anfKngl 
sich  unter  Bräunung  zu  zersetzen. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

I.  0,2996  Grm.  gaben  0,1215  COj  und  0,032  HO. 
II.  0,^986  Grm.  gaben  0,2215  BaOSO,. 
III.  0,2765  Grm.  gaben  0,220  BaOSOs. 
Daraus  berechnet  »ich  für  dae  lufttrockne  Öab  die  Foriuel  Ci^H^Ba^SiO^o 
4-  OHO;  bei  einer  Temperatur  von  130**  gebt  es  unter  Verluat  von  3 HO  in 
C,2H2Ba4b402n  +  6H0  über.     3  Aeq.  HO    entsprechen   4,31   Froc,   gefun- 
den 4,20  Prot.         Berechnet  zu  CuH^BaAÖjo  +  6HÜ. 

berechnet        gefunden ') 


Cu 

72 

11,60 

|y,06 

H, 

8 

1,27 

1,18 

Ba4 

274 

43,76 

43,58 

s* 

64 

10,22 

..    10,92 

026 

208 
626 

1)  HecM  erhitU  folganOb  RestdUte  bei  der  Aaalysa  disa  bei  100<'  ge- 
trockneten &aU^: 


und  BiBoUobiehlo^ydrttohiaontttare.  377 

Der  entliiocbroiiflftiire  BmtyX  ist  volHBoninen  nhldflltcb  in  Was- 

aeri  leiciit  Idslkifa  in  Bäiuren.     Ilrt  blossem  Ange  ist  keine  Kiystel* 
lisation  wafarsanefamen. 


MsoirablcklorsaHcylsinre  (Hess  e). 

.  Zvr  Dantellnng  der  Sake  dieser  Sftvre  f lebt  Hesse  die  Be- 
bandlnng.  des  GhloranUs  mit  .sanrem  schwefligsaoren  Ammoniaik 
mtx,  und.  erUlbrt_iJhr^  Bildnog  folgenderpiaa^en : 

C«01A  -f    28,H(NH^)06  +  2Sj|04  +  2HO  » 
C\8Hj(a,(NH4)2SiOi4  +  2HC1  +  28,0«. 

£r  erhielt  auf  diese  Weise  das  Ammoniaksak  der  Sänre.  Das 
Kalisak  erbielt  er  neben  thiochronsanrem  Kali  bei  der  Behandlung 
des  Chloranils  mit  sanrem  schwefiigsauren  Kali  und  hat  dafür  die 
Formel  Ci2H^Cl2K2S40i4  +  4  HO  anfgestellt. 

Das  AmmoniaksaTz  der  SHure  hielt  Hesse  für  eine  Ammo- 
niumverbindnng  der  Sulfosalicylsänre,  in  der  ein  Theil  des  Was- 
serstoffes dnrch  Chlor,  Kohlensäure  oder  durch  Schwefelsäure  sub- 
stituirt  ist.     Die  freie  Säure  darzustellen  gelang  ihm  nicht. 

Da  das  Kalisalz  dieser  Säure  bei  der  Darstellung  des  |thio- 
chronsauren  Kali's  auftritt,  so  wurde  dieself  rein  dargestellt,  um 
zur  Untersuchung  zu  dienen. 

Es  zeigte  sich  nämlich,  dass  hei  der  Behandlung  des  Chlor- 
anils mit  saurem  schwefligsanren  Kali  das  Kalisalz  der  Bisulfo- 
bichlorsalicylsfture  stets  in  ziemlicher  Menge  auftrat,  wenn  man 
eine  verdfinnte  Losung  von  saurem  schwefligsaoren  Kali  anwandte. 
Wurde  dagegen  ehie  concentrirte  Ldsung  im  Ueberschuss  angewandt, 
so  entstand  gewöhnlich  verhältnissmässig  wenig  von  dem  weissen 
Salz.  Uebrigens  konnte  man  nie  mit  Bestimmtheit  voraus  sagen, 
ob  und  wie  viel  von  jeder  Verbindung  man  erhalten  würde,  selbst 
wenn  man  die  angegebenen  Yorslohtsmasiregaln  befolgte. 


Kohlenstoff      Wassontoff  Baryuin 

gefunden  11,5  1,3  48,2—43,4 

l^erecbaet  '  12,66  '  0,63  48,19 

für  Ale  Formel  G,oHBii3S40i6  -^  «HO.    ' 
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Beim  Erkalten  der  ülirirten  Lösittig  beider  Sähe  setei  sich 
das  «chwer  töslicbe  bisnlfoblehlorsaHcylflMirG  Kali  ab,  wKbreod  dit 
tfaiochronsaure  Kali  erst  später  anskrystallisivt. 

Durch  öfteres  Umkrjstallisiren  ans  Wasser  erhält  man  das  Sab 
ganz  rein  in  blendend  weissen;  sehr  leichten,,  iriiirenden  Schüpp- 
chen. 

Hesse  reinigt  das  Sals  ebenfalls  dnrcb  ümkiystafUBirai)  aus 
Wasser,  dem  er  einige  Tropfen  Kalilauge  «ur  Zersetaimg  noch 
etwas  beigemengten  tfaiochransauren  Kali^s  zusetat;  nach  seiner 
Angabe  färben  aber  Ammoniak  and  Kali  das  bisulfobiehlaTsalicyl- 
saure  Kali  braunroth,  and  würde  maa  demiiacii  ans  der  braunreth 
geflbrbten  Lösung  des  Salzes  keine  weiqaen  Kryntalle  erh^tent  Die 
braunrpthe  Färbung,  die  Ammoniak  und  ELah  in  der  Lösung  diese« 
Salzes  hervorbringen,  rühren  dahjer,  dass  die  BiaulfobicUorsalicjl- 
säure  in  Euthiochronsäure  übergeht 

Die  Analyse  des  Kalis^ilzes  ergab  folgende  Resultate: 
I.  2,916    örm.  verloren  bei  130°  OfilU  Gmi.  HO. 
n.  0,4690  Grm.  erg»beri  0,299  CO^  und  0,040  HO 

III.  0,467  Gmi.  ergaben  0,318  AgCl. 

IV.  0,3875  Grm.  ergaben  0,1405  KOSO3. 
y.  0,916  Grm.  ergaben  $,0905  KOSOj. 

VI.  0,2849  Grm.  ergabeü  0,3185  BaOSO^. 
Daraus  berechnet  sich  für  das  lufttrockne  Sals  di^  Formel :. 

QjHjClaK  fci»0,6  +  4HO,  .  . 

für  das  bei  130°  getrocknete: 

4  HO  entsprechen  7,9  Proc. ,  geftinden  7*,35  Proc 
Borechbet  naeh  der  Formel  C17H2CI2K2S4O1«. 


berechnet 

gafasdea 
I                II 

C      12 

72 

17,33 

17,37 

H       2 

2 

0,48 

0,94 

Gl      2 

71 

17,09 

17,06 

K       IS 

78,4 

18,87 

18^              1%,0 

8        4 

64,0 

15,40 

15,04 

0     16 

128 
415;4. 

Eigemchafi 

en»     Dieses  Salz  ist  i 

n  Wasser  nicht  so  leicht  lös 

Heb,  wie  die  AlkaUsalze 

der   beideu« 

vorbargi)haQ4en   Säuren.     Es 

Qv«  Bimilf>blob]orhy4roehlii9ttsKmf%.  879 

t^edftff  Btt  sejoer  Lammg  einer  BiemU<^n  Qnantililt  lieissen   Was- 
s«n.     Ib  Alkohol  iit  ee  ehras  leichter  löslich. 

EigenthümKttb  vorbfth  sich  das  Sals  betai  £rhttsen.  Hat  man 
ea  ia  4en  Plätintiegel  gebradit*  imd  erUist  wm,  %o  filngt  das  Salz 
zuerst  an  sidi  sq'  bräan^  und  blMbtsich  dann  nach  oben 'sehr  stark 
anf.  Ea  bildet  so  eine  äusserst  regelmüssige  kegelförmige  Kohle 
W9m  branoer  Farbe,  ^die  sekr  pdrös  ibt;  beim  stlhffeertba  Erhitaen 
▼«fbremit  das  8ala.  naeh  "und  niioh,  eine  vollstlbidige  Verbreannng 
nimmt  indess  sehr  lange  Zeit  in  Anspmdi.  BfA  otrca  140^  ist  das 
Sala  aefar  elektriaoh  und  wird  bei  180''  lersetst* 

Biaenehferid'  ikrbt  die 'Losnng  des  Sakea  scfate  indigblan, 
dnreh  Kali  nnd  Nateohiaage,  Ammoniak  and  BarTtwaaser  vlrd  sie 
brasmroth  gefitrbi;  kedit  man  die  Miechnng  und  lltsst  erkalten,  so 
achaidit  aiehf  WiCa»  die  Misehimg  nicht  an  Terdttmut  war,  eathie- 
chronsanrae  Sak  ab..  .  '        i     . 

Dieser  Uebergang  der  Bisnlfobicblorsalicjlsänre  in  Enthiochron-  ^ 
sänre  geschieht  sehr  leicht  und  ist  jedenfalls  von  Wichtigkeit  für 
die  Aufstellung  rt^htifer  Formeln  dieser*  Säuren.  Wendet  man 
eine  heisse  'nicht  'zu  verdünnte  Lösung  von  bisulfobichlorsalicyl- 
saurem  Kali  an,  so  ^findet  eine  Tiersetzung  durch  Kali  und  Natron- 
lange  augenblicklich  statt  unter  Abscheidong  eines  geJbea  Nieder- 
schlags) des  gebildeten  eutbioahroiosaoren  Salaes.  Sehr  leicht  geht 
diese .  Keaction  bei  Anwendung  von  Baiytwasfler  von  Statten,  unter 
Abscheidung  ven  outbipphconsaurem  Baiyt. 

In  der  darüber  siehenden  Flttasigkeit  ist  Chlor  enthalten. 

Betrachtet  man  die  Formel  der- Bisulf obichloraalicylsiiure: 

und  die  der  EuthiochronsKure 

.CijHeS^Ogo 
90  i^t  sieh  d^x  l^ebergang  der   einen  Sänre  in  die   andere  sehr 
leicht  erklären : 

CiÄClaSA^^  .+  2K0H0  =  CjgH^S^Ojo  +  2  KCL 
In  der  That  enthält  die  von  der  neuen  Verbindung   abfiltrirte 
flttssigkeit  Qblor,.die  neue  Vorbindung  selbst  ist  chlerfrei. 

Die  wXs^üige  Lösimg  des.  bi^ullobicliluvsalioykauren  Kali'sgiebt  ^ 
mit  9alpelers/iuvep)..>ifilbec^xj4.  keinen  Nledenadblag»  ebenso weniif 
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aSO  F.  Wohl  er,  Nene  SJU(]iiiiii'V«ibliiii»f:en. 

wie  seine  Ll6uog  in  verdüniiter  SalpetersXare ;  briogi  man  «ber 
ein  Alkali  hinsu,  so  tiitt  sogleich  eise  Zeisetzmig  ein,  uml  saip«^ 
tersaures  Silberexyd  läUt  ans  der  Lösang  ChloTiilber. 

Den  Austritt  von  Gblor  bei  EinwirkiiDg  von  Alkalieft  kann 
man  zur  Bestirnnrnng  desselben  leicht  in  Anwendung  bringen. 

Eine  gewogene  Menge  des  Kalisakes  wurde  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Barytwasser  gekocht.  Durch  Znsatz  von  Salpetersäure 
worde  der  entstandene  euthtochrensaiii!«  Baiyt  geldst  ntid  ans  der 
klaren  Lösung  das  Chlor  als  Chlorsilber  gellült. 

Der  Niederschlag  wurde  abfiltrirt  und  gewogen,  seine  Menge 
entspradi  ganz  dem  nach  der  Oleiehung  ausgetretenen  OUor. 

Die  Salze  dieser  SKure^  enthalten  nach  Hesse -s  Angaben  2  Aeq. 
Metall  auf  12  Aeq.  Kohlenstoff,  womit  des  Verf. 's  Untersoehnngen 
vol&ommen  übereinstimmen.  Die  freie  Säure  daarznstefien,  konnte 
augenblicklich  ans  Mangel  an  Zeit  nicht  versuoht  werden. 


F.  Wohl  er,   Nene  Silidiun-TerbiiUlviigeii. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXY»  %l^. 

Wenn  man  bei  Glühhitze  ein  Gemenge  von  Chlorcaleium, 
Flnorkieselnatrium  und  kleinen  Stückchen  von  Katrinm  «osammen- 
schmilzt,  so  erhält  man  eine  Verbindung  von  Calcium  mit  Sflidum. 

Dieses  Silicium-Calcinm  hat  das  Ansehen  von  Ori^it,  es  ist 
dunkel  eisenschwarz,  halb  metallglftnzend.  Es  bildet  kleine  cylind- 
rische  Säulen,  die  sich,  gleich  gewissen  GlimmerkrytTtallen,  senk- 
recht anf  die  Längenaxe  in  eine  grosse  Zahl  dünner  runder  Scheib* 
chen  zerspalten  lassen,  also  oiFenbar  Krj^istalle  sind.  En  geschieiit 
dies  schon  durch  ganz  schwachen  Druck,  dabe^  man  bei  der  Dar- 
stellung die  meisten  dieser  kleinen  Cylinder  in  Blättchen  zerfkllea 
erhält,  die  dann  nicht  von  der  Schlackenmasse,  in  der  sie  sich  ge- 
bildet haben,  zu  trennen  sind.  —  Von  Waaser  und  Luft  wird  diese  • 
Verbindung  nicht  verändert. 

Von  Salzsäure  wird  sie  heftig  angegriffen,  es  findet  eine  starke 
Wasserstoffentwicklung  statt,  und  jedes  schwarze  Scheibchen  wird, 
aait  Beibehaltung  der  Fonn  in  einen  gelben  Körper  verwandelt. 
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^     Dte«er  KiSrper,  der  das  Hydrat  eines  neuen  Slficiiinioxjds  zu 
sein  scheint,  hat  folgende  Sligeneehaiten : 

Er  ist  intenMv  schirefelgelh  und  besteht  ans  kleinen  dnrchschei- 
nenden  BlStiehen.  Tn  feuehtem  Zustand  wird  er  an  der  Lnft  nach 
md  nach  weiss,  daher  er-  rasch  aui^ewafichen,  gepresst  und  im  Va- 
emini  fIber-Sehwefelsiliire  getrocknet  werden  ninss.  An  der  Luft 
nur  «chwaoh ,  erhitzt,  entzündet  er  «ich  and  verbrennt  mit  leucb« 
tender  FUimnc  unter  ZutCteklassong  von  Kieselerde,  die  durch 
amorphe»  Siliduin  braun  gefärbt  ist.  In  einer  Bohre  erhitzt,  ertt- 
wkk^t  er  Belb:iteR43EÜndHehe8  mit  seht  weisser  Flamme  vierbrennen- 
des  SiUciuni^asserstofigas  unter  Zurttcklassung  eines  Oenoenge  von 
Kieselerde  und  amorphem  Silicium  in  Gestalt  dunkelbrauner  glitn- 
aender  Bllittchen,  oienbar  Pseudonaorphosen  nach  Pseudomorphosen. 

Selbst  mit  verditnntein  Ammoniak  übergössen^  verwandelt  sich , 
«lieser  gelbe  KÜrper  unter  Kuseerst  heftig  schXumender  Wasserstoff* 
entwioklung  in  gelatiiiöse  KieselsMore.  Mit  starkem  Ammoniak  er- 
hitsi  er  mch  bisenr  Bntzttndung.  Ebenso  verhält  er  steh  zu  Nat- 
ronlauge. Dagegen  wird  er,  was  auffiiUend  genug  ist ,  von  Fluss- 
sMure  oicbt  verXadert. 

Die  A^al^sen  dieser  Vei^indungen  haben  bis  jetzt  noch  kei* 
neu  sichern  Aulbehluss  Ober  ihre  quantitative  Zusammensetzung  ge- 
geben. Der  Orund  davon  ist  die  Schwierigkeit,  sie  vollkommeh 
rein  zu  erhalten. 


J.  Personne.    Tdliimetriscke  Botifluiiimg  4eg  CtneckslllMn 
4vch  titrirte  FlftssigkMten. 

Compt.  read.  LVI,  961. 
Die  bisherige  BestiBunungsmethode  des  Quecksilbers  auf  nas- 
'  sem  Wege  durch  Fällung  von  Chlorür  oder  besser  Metall  oder  Sul- 
f&r  ms  QuecksilberlosuAgen,  erfordere  längere  Zeit  und  liiere  doch 
nicht  imsier  genügend  genaue  Resultate.  Die  Bestimmung  auf 
trodLoem  Weg  lasse  sieh  bei  genaueren  Resultaten  rascher  aus* 
ftihren.als  die  auf  nassem,  nehme  aber  doch  noch  ziemlich  viel 
Zeit  in  Anspmch  und  sei  nur  indirect  zur  Analyse  von  (^luecksil- 
berlösungen  anwendbar. 
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Verf.  giebt  daher  folgende  ^'sichere  und  scbnelleif  aosfSiirbare 
Methode^  znr  Bestimmung  des  Quecksilbers. 

Sie  ist  auf  die  Verbindung  des  QueekflilberjedidB  mit  Jodka- 
Uum,  dem  Doppeljodilr  von  Polydore  Boolay,  HgJKJ,  gtegrifaidet, 
das  eine  farbloae  Lösung  bildet.  Man  hat  zwei  Lösungen  von  de- 
nen in  gleichen  Volumina  die  eine  1  Aeq.  Queciuulberchlorid,  die 
andere  2  Aeq»«  Jodkalium  enthält  Giesst  man  die  Queokaüberlö- 
sung  in  die  des  Jodkaliuras  ein,  so  wird  das  beüu  Zusamtienkosi' 
men  beider  Flüssigketten  sich  ausscheidende  Queaksilbeij«did  00 
lange  wieder  aufgelöst,  bis. ein  der  angewandten  JodkaHumlötoog^ 
gleiches  Volumen  QuecksilberlOsuag  angesetst  ist  nach  dar  Olei* 
chung : 

HgGl  +  2KJ  =j^  HgJ,KJ  +  KCL 

Die  geringste  Spur  Chlorid,  im  üebersehiuis  sugeeeftat»  bringt 
in  der  Flüssigkeit  einen  bleibenden  roithen  Niederschlag  hairor,  der 
derselben  eine  sehr  deutHche  rosa  Färbung,  selbst  bei  kflnsllickeni 
Lichte,  mittheilt.  Diese  Färbung  giebt  dßn  dättignngspiuikt  ebenso 
genau  an  als  Lackmus  }^ei  Säuren  und  Btoen. 

Es  ist  durchaus  erforderlich,  die  Quecksikbertösung  in  die  Jod* 
kaliumlöaung  einaugiessen,  weil  im  andern  Falle  das  .Queokflilber- 
jodid  im  fintstehongsmomenta  kein  JodkaUuu)  zur  Lösuug  Torfi»- 
Jet  und  in  Folge  •  dessen  einen  Oohärenzanatand  «ammmt,  der  eine 
nur  langsame  Aufiöslichkeit  in  Jodkalium  bedingt.  -  Die  .  (^uantitli* 
ten  des  zugesetzten  Jodkaliums  werden  in  diesem  Falle  daher  je 
nach  der  Zeit,  die  man  auf  diij,  Bestimmung  verwendet,  variiren. 

Die  No?'mal'Jodkaliumi(lsuny  stellt  man "  dar  durch  Auflösen 
von  33,2  grm.  JK  'in  Wasser,  äo  dass"  6s  t  Litre  Lösung  giebt. 
10  CG.  desselben  repräscntben  0,1  metallisches  Quecksilber. 

Eine  Normal" Quecksilber cki&tkUfiifttt^/,  mittelst  welchelr  man 
die  Reinheit  des  Jodkaliums  controlireu  oder  den  Tltre  einer  un- 
bekannten Lösung  bestimmen  kann,  bereitet  maii  dfireh'  'AuHösen 
von  13,55  grm.  Quecksilberehlorid  i«  Wasser  bis  »i  t  Litre  Lö- 
sung. Die  Au^ösung  des  Hake«  wird  dhrch  -Zusatts'  von  5  Aeq. 
oder  SO  grm.  Chloruätmm,  das,  wie*  alle  neutralish  AlkalissAze,  kel* 
nen  ßinfluss  auf  die  Reaction  ausdbt,  erleichtert  10  C'(-.  dieser 
Lösung  repräseutireu,  wie  die  erste,  0,1  Quecksfilbei*. ' 


J.  Pdrtonne,  Tolumetrisebe  Bettimniiing  des  Qu^cksilben  etc.     388 

Beide  Lösungen  kann  man  obne  die  Schfirfe  der  Beaetion  zu 
litotntriCchtigeik»  lOmal  scbwKcher  nehmen  xmi  so  Bnnebtheile  von 
Milligrammen  bestimmen. 

Damit  das  Verfahren  des  Verf.  wenigstens  auf  die  Mehrzahl 
der  Quecksilberverbindungen^  wenn  nicht  auf  alle,  angewandt  wer- 
den könne,  musste  eine  Methode  aufgefunden  werden,  durch  die 
das  Quecksilber  dieser  Verbindungen  stets  im  Zustande  des  neu- 
tralen Chlorids'  in  Lösung  gebracht  wird.  Verf.  tiberzeugte  sich, 
dass  weder  Königswasser  noch  unterchlodge  Säure  (H.  Sainte-Claire 
Deville)  hierzu  anwendbar  sind,  ohne  Verlust  zu  erleiden,  dass 
laan  aber'  sehr  gttastigft  Reeultate  erh&lt,  wenn  man  nach  Kivot 
Chlergas  unter  MttwirkoDg  roh  Kali-  oder  Natronlauge  emwitken  lässt. 

Will  man  z.  &  das  Qneckrilber  im  Zimftober  bestimmen,  so 
-wflgt  man  1  grm.  desselben  in  fein  gepulvertem  Zustande  ab,  bringt 
diese  Menge  in  ein  Proberdhrcken  uüd  itbergiesat  sie  mit  20  C.C. 
ücBtsnatronlauge.  Man  vertheilt  darch  Sohtttteln  das  Pulver  gleich- 
inlfMig  und  leitet  eiaiBn  8trom  Chlorgas,  das  niefat  gewaschen  zu 
werden  branokt,  in  die  Flüssigkeit  Man  unterstfttBt  die  Einwir- 
kung dsrcü  laagsaiBes  Erwärmen,  das  bia  zmn  Koeh^d  gesteigert 
wird,  sobald  alle  Substanz  gelöst  ist.  Im  Anfange  darf  nicht  zu 
stark  erwärmt  werden,  weil  sieh  sonst  ein  Theil  der  Substanz  nicht 
adtöet«  Die  eliialtaiie  Lösung  wird  bis  zur  voUständigen  Verjagnng 
des  Chlors  gekocht,  wobei  man  keinen  Verlust  zu  befärcjiten  hat, 
w^il  das  i^^ttecksübercUofid  bei  der  Ge^eöwavt  des  alkalisehen 
Cbk>rars  niobt  -Atiehtig  ist.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  in  eine 
graduirte  Röhre  gebracht,  so  dass  man  mit  den^  Waaehwasser  100 
CC.  LöMttig  erbti«. 

Veifl  bediente  steh  zur  Bestimmuiig  einer  tilrirt«i  Jodkafinm'- 
lösnng,  die  in  10  C.C^  0,1  QueeksUber  entsprach  und  telrbmuchte 
zur  SiHigimg  von  10  C.C.  derselben  115  Theilatnehe  einer  Zehn- 
tel-C.C.  Bürette  der  erbalbeiien  QueoksUberoblovidlöflung^  Diese 
1.1&  TheHstriehe  eittspcacben  also  0,1  Queoksäber,  oder  da  das  ge- 
samnite  Quecksilber  in  10000  Theiktrißken  entbaltea  war,  so  fin- 
det man  dessen  Menge  aus  der  einfachen  Gleichung 

10000 
115  :  0,1    =  10000  :  x;  X  =  ^^—68,95,  Quecksilber, 
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Die  Berechnung  giebt  68,21   an. 

Den  kleinen  Ueberschuss,  den  der  Vewacli  «rgab,  aehreibt 
Verf.  einem  Yerlnst  an  Schwefel  zn,  der  durch  die  mit  deni  Zia- 
nober  rorgenortmene  Bnbtimation  yeranlasst  wurde. 


Brian.    EuwirkiiBg  TM  Schwefd  Hilf  eine  gewisse  imaU 
organischer  Snbstanien. 

Compt.  rend.  LVI,  876. 

Verf.  kockto  gewöhnKehen  Alkohol,  Metkykükokol,  Amylalko- 
hol nnd  krysUllisirte  Et»igsättre  mit  Schwefel  und  constaitirie  «Eao 
Entwicklniig  yon  Schwefelwasserstoff  und'  die  Bildung  aehwefolbal- 
tiger  Prodnote. 

750  CO.  abioluter  Alkohol  360  Stunden  lang  nit  Sdiirefei 
gekocht,  lieferte  durch  Destillation  nur  einen  ziemlieh  geriagen 
Rückstand  bei  der  Temperatur  von  80"^.  Waaaei^ies  Mehrfiaoh- 
Schwefelnatrium  wirkt  nicht  viel  gftnstiger.  Amyl-  und  Methylal- 
kohol werden  etwas  leichter'  angegriffen  ab  der  gewöhnliche  AI* 
kebol. 

Litest  man  die  Dätnpfe  dieser  Flüssigkeiten  auf  Schwefel  "wir-  ^ 
ken,  der  nahe  bis  au  seinem  Siedepunkt  erhltet'  ist,  oder  arbeitet 
man  in  geschlossenen  rie&ssen,  so  erhült  man  grdflsere  Mengen 
schwefelhaltiger  Produete,  deren  Siedepunkt  nach  wni  nach  bis 
aber  200^  steigt  Es  war  aber  nicht  möglich,  hestinoute  Verbin* 
düngen  au  gewinnen. 

Benzol,  Steinöl,  Terpeuthinöl ,  amerikanisches  Fetrslenm  ent* 
wickeln  durch  einfaches  Kochen  reichlich  Schwefelwasserstoff.  Kaph- 
talin  imd  Paraffin  werden  gleiehfaüls  bei  einer  unter  ihrem  Deatil- 
lationspunkt  Hegenden  Temperatur  durch  Schwefel  angegriften,  tie* 
fern  aber  keine  krystallistrbaren  Produete. 

Verf.  beabsichtigt  aunftcht  das  amerikanische  Petreleum  in  der> 
selben  Richtung  genauer  au  untersuchen. 


Th.  \\'trtkeiin,    N&kere  Hittlieiliuigoa  iber  ^M  Ceüjirui. ') 

Wien.  AkAd.  B«r.  XX.VU«  ^9. 

DarUeUung.  Bei  der  VerArbeilfiiif  von  336  Kilogramme  frt* 
•eher  Samen,  von  OofUtfia  MaciUtduth  erhielt  Verf;  neben  700  grm. 
reinem  Coniin  etwas  mAx  als  40  grm.  ▼eHkommeii  refnee  Con^ 
ddii.  Der  gröeeere  Theil  de«,  letetereii  wvtde  dnceh  littetionirte 
DestiUation  des  rohen  Coniius  geirooaeity  ein  geriiiger  dvreh  die 
fb^pende  Behendkuig  der  Blaserfiekatiiide.  8ie  worden  mit  Sehwe- 
(elsSnre  uentraliÄrt  nnd.  die  vom  Gjp$  abfiltrirte  Lösang  im  Was^ 
i^be4  eingetr<)ekaet>  dev  Bttokstaud  aüt  elarhem  Weingeist  ansge- 
•og^  'vod  der  Ansang«  wjeder  anr  Trockne  veidtiBstot  Die  trockne 
llaeae  wmrde  dfum  durch ;  conceatrkte  Kalilange  aessetet  nnd  die 
floekig  getrübte  Mischui^g  mit  Aether  in  gronem  Uebersehnss  an- 
haltend gesehflttelt.  Beim  frelwiUigen  Vesdnniten  des  Aethers 
schied  sieh  das  Go&jdrin  so  reia  ans,  daes  es  nw  no4^  einmal  aus 
Aether  nmj^rjratallisirt  an  werden  braaehte*  ächmelq^unkt  als  Mit- 
tel von  3  Beobachtvnyen  120^66  C.>  Siedepunkt  294'',45  bei  71^ 
MJ[.  Druck.. 

BealOglieh  des  Verhaltens  der  äake  besehrttnkte  sieh  Verf.  auf 
feJgende  Beobaehtungen. 

a)  hiift  man.Conydrin  in  wenig  Weingeist  auf  nnd  neutvaU- 
sirt  die  stark  alkalisehe  Lösung  sorgfftltig  mittelst  verdünnter  Schwe* 
fehlUire,  so  sch|esst  beim  Verdempien  unter  der  Gloeke  der  Luft- 
pumpe da^  schwefelsenre  Sak  ans  der  syrupdAsken  Fltfssigkett  m 
Form  von  flachen  aiemlich  harten  nnd  voUkoramen  durehsiehtigen 
farblosen  Prismen  an.  Das  Sala  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
löslich, 

b)  Neutraltsirt^  man  die  eoncentrirte  weingeistige  Lösung  von 
Conydrin  soigfRltig  mittelst  verdünnter  Salpetersäure,  so  bleibt  bei 
der  Reichen  Behandlung  das  salpetersaure  Sala  iQ  der  Form  eines 


1>  V«rgi.  dieite  Zeita«:hr.  V,  464. 
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dickfldssigen  Smips  znrück,  der  allmltlig  sa  einer  straMigeii  Kry- 
sUlImagse  erstarrt. 

Es  ist  in  Wasser  and  Weingeist  schwerer  liielich,  ab  das 
schwefelsaure  Sals. 

c)  Das  chlorwasserstoffsanre  und  essigsaure  Sal2  hinterbleibaa 
bei  3er  gleichett  Behandlung  als  unkrystallisirbare  sjrupdicke  Masaen. 

Um  zu  ermitteln, ,  ob  da^'  Oöny drib  wie  das  Coniin  eine  Imid- 
base  aei>  hat  Verf.  folgende  Versuche  angestetk. 

1)  1  Aeq^  Oonydrin  wnrde  mit  etwas  n^ehr  als  1  Äeq.  Jod'- 
Uhjl  im  Wassedbad  «rhitat:  lebhafte  Reaktion,  Indern  s!«h'dlw  er- 
Btere  anflöst,  «nitiittälbar  datlmf  •  erstarrt  die  ganse  MaMe  nbter  Auf- 
kochen im  einem  gelUfeh  gefllrbten  KiT^tanbrei.  '      ' 

Dnich  .Abpressen  der  Ifntlertai^  und  ümrkrTStsJHsuren  atitf 
Weingeist  eriiiek  Verf.  vollkommen  farblose  KtjttäfLb;'  *#e!che  in 
Wasser,  Weingeist  «md  Aedier  leicht  löslich  waren,  sitelif  iHfhft  IVodt' 
nen  im  Wass6i4ad  brXnnten  nu8  »efbst  im  VaeoHm  dneD'M<ftia*S 
Grelbliche  annahmen.  «Ans  der  Kohlenstoff-  nnd  Wasserstbffbestim- 
mung^)  sehliesst  Verf«,  daas  dte  dargestellten  KrysQiUe  j<:ydwa8ser- 
stefiaares  AethykonjdHn  gewesen. 

A«B  der  witssrigen  LOsmig  dieser  Krystdfe  sdiied  KaHlinge 
gelblich  gefllii>ie  ölige  Tropfen  ab,  welchii  nach  längerem  Stehen 
isD  Vacnnm  theilweise  au  fächerförmig  gmppirten  Krystallnadeln 
zusammenwachsen  (Aethylconydrin),  die  in  Aether  w6it  löslicher 
find  ak  Oonjdrin.  Die  lltherische  Lösnng  der  Destt&atiön  ilnter- 
werfen,  liefert,  wenn  aller  Aether  flbergegangen  ist;  ein  Olirttgea 
Destillat,  das  naeh  eisiger  Zeit  voilstKndig  an  etm^r  Krystallmasae 
evstanrt 

2)  Dieses  Product  wurde  mit  eiinem  geringen  Ueberschnss  von 
JodXihyi  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  mid  die  ifischnng  einige 
2eit  im  Wassetbade  erhitst.  Beim'  Heransh^hmeh  erstarrte  si^ 
insllstitndig  an  einer  gelblidlen  Ktystallmasse,  welche  dnrch  Al- 
kohol   von    JodSthyl    gereinigt,    dann     nmkrjstallisirt     nnd*    mit 


1) 


iCoblenstoff 

Wassenitoff 

fefimdsn 

40,84 

7.48 

berechaet 

40,18 

7.84. 

Alkobol  «nd  Aether  f|)YQMcliBn  sehr  nette  kleine  harte  KrystHll- 
iben  lieferte/ die  l^i  der  Analyse  genau  die  Zusanimenfietzung  von 
j^wj;^lliy>tQfta\ir.ein  BUUÜiyJoowdiiB  gaban.  0 

Dieses  8ak  ist  in  Wasser  leieht  lö^lick.  Die  wHssrige  Lösung 
UuierlSflsi  l)ei  ällmäligem  Verdiin^t^n  im  Vacunm  zunächst  eine 
tyioipl^ifiige.  FlOpsigfceit,  s^s  w^ch^r  Daqb  •  iipd  naob  UeiiM  karte 
ffi«^  ,dimaa{itglllaaeo4ff  l^rystullofaen  ^osdilesiia«^  .Am  der  w^aangea 
^Qffimg.wiijd  m  dnrpb  Zitats  j^o».  KaJUkjiijrat  .al»  kJtknig-hxyMA 
liniacher  Niederschlag  gefällt, 

.,,.,,  Puret\;iü^mUa  y^  im^  ^goijQfitttQpi  .äffbem^yd  ^vut  väasrigeu 
{^l^aiMIg  wi^d.^qfort.J^dfilb^  gßÜÄM^t  jsaoA  i^,\Wii^mi  bedtuteimo 
si\gleic^  kaiiattsebefi.  vni  bittereo  GeacbfnaA  B^m  .Vardunaten 
im  Vacn/ovi.  bleibt  .^.S^m^;  awrl^ßk,,  dm  .mit  B<9§ia»d6  aua  daa 
Lnit;  Jl^ohleoaiw«  apai^bt. 

Die  SialoBäni^^aiig  ^ie\>t^  bow  traiwiUifea.yanbuMiteli  an  der 
Luft  einen  Syrnp,  in  dem  sich  nach  und  nach  lange  dünne  Nadeln 
von  chlorwaaserstofl&auretn  Salz  bilden.  Dasselbe  ist  in  Wasser 
•ehr  leicht  lilslieh.  Setzt  man  zu  der  neutralen  Lösung  eine  mög- 
Ucbat  neutrale  Latimg'  rwk  PlatineMofid,  lo  entsteht  sogleich  ein 
liakivainyalbar  ÜiiMleiscUaf,  4ar  ju  siadeiMlan  .Waasar  -rdkMith 
gelSat  wird.  Aus  dieser  Lösung  erlMIlt  man  das  Platindoppelsals ') 
doFcb  freiwilliges   Vetdxttilaieo    in  «tibr  acbSnen  orangerothen  Kry- 

«#«»...'      ..'   ■       ■    ■ 

, .  Yeri^- bemerkt  biawi;  »Ajis  dMa.waltea  abta  aagkifilbrtaB  Ver« 
^alM^iV,  d/9a.jii4wa«iiei9l;qfifaMrao  ^alMa.n^fca  Kalilöaubg,  aowia  «aa 
diMft  Jüt^ns^h'Mm  d#r  dnrob  ^SUbfiso^d  abgaaehiedanen  Biaefabt 
fWityatWbaflt .  bay og, . daaa> diastflN^abi ♦  Awmnfttmnaqqr dbaaia  battadbn 
iHi  yff^e%  jpuf«  iiii4,daM.4lW  Conjdliii.  igleiob  dem  CoaÜD  eitt» 
Imidbase  iat"  .  .,  •■  '       •  ..i  ..•  .      •    : 

^  .  .i,S^br«iä>t  »lua»  dea^  (Qonüii  itP  J^jinUang^  mit.  deu  VeivAchen 
t|tor.i4i(We  Amv^v  di#  .ifib  M,  XLy  dieser  SiMingsbembte  v»)  im 

1)  Es  wnrde.  aur  Kobi^sU)l|f  and.  Wf^si^a^o^'  bestimiDti; 

gefuiUea         44,02  8,87 

bwachnet        44,04  7,96 

2;  lii  d.  O.  A  iai  k^iae  An^lj^i»«  dasnalbaii  asitgatheilt     . 

3)  Diese  Ztihdvf.   V.  4^9.  

26* 
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verflossenen  Jahre  mittheilte,  die  Formel  ^^^{'^  ^^i  ^  ergiebl 
rieh  ab  der  nächstliegende  Aasdtnek  fttr  die  Zmanmeuefmig  dee 

Conjdrins  die  Formel     ^^^  w  1  ^  ^^^  ®*  werden  sich  dem|peioXM 

die  Benehimgen  iwisehen  dem  Coniin  «Hd  Conjdrin  auf  jene  B«' 
nehiittgen  snrttekfflhren  lausen,  welche  sich  ktlnfüg  hin  swiachea 
dm  beiden  sweiatomigen  Oomplezen  4*gH|4  und  CgH^^Oj  erf^hnes 
werden." 

Verf.  liees  unter  verschiedenen  tlustlCnden  salpetrige  Slora 
auf  Oonydrin  einirirken,  aber  es  fand  keine  Verlndemng  deoselbeit 
statt.  Aneh  noch  gegen  andere  dnbstanaen  verhielt  sich  das  Oc 
njdrin  indifferent.  Dagegen  wird'  dnrch  Phosphorslnreanhydrid 
sowie  dnrch  Natrium  Coniin  aus  dem  Oonjrdrin  gebildet.  Dnreii' 
(^eoksilberazyd  findet  ohne  Gasbildung  Verhamng  statt 


Deber  PropjlTerbindtiiciB, 

Von  Dr,  Emil  Krleumtyer^ 

(YomttiagMi  im  aatarfalrtoiw^mediBin.  Ysreia  au  fieidelbeig  an  6.  Deoeai- 

b«  186$).) 

Ana.  Gh«ai.  Pharm«  QXXVI,  ae6< 

Wie  ich  dem  Vereine  vor  einiger  Zeit  ^)  mttdieilte,  wird  das 
Gfycerin  €^£[1)0)  durch  JodwassersMÜ,  wteno'  deieelbe-  inr  iJeber- 
sehuss  einwirkt,  unter  Anascheidraig  ven  Jod  in  Propji)odllr  €'^HfJ 
flbeiQgefldirt.  Aus  dieaem  PropylfodOr  toset  sich,  wie  ich  sclK>n  fHh 
her  andeutete,  beim  Erwtenen  einer  ätherischen  LSsuag  deaselben 
mit  oxalsänrem  Silber  sunKchst  OzaMureprepylither  «nd  aus  di#- 
sem  dnrch  Ammoniak  Propylalkohol  C^HgO  gewinnen*).  -  - 

Ich  versuchte  nun,  ob  sieh  dieser  Alkohol  nicht  direct  dnrch 
iäinwirkung  V09  Süberoxjd  und  Wasser  auf  Propy^fedtlr  nach  dir 
Gleichung: 

(*>3H,J),  +  Ag,0  +  H,0      (<'3H«0),  +  (AgJ% 
darstellen  lasse. 


1)  Veriwadl.  ii,  141  (W.  Jaoi  IMI).    OiM  Zeltwhr,  IV. 
S;  YMhandL  U,  IM  (81    Fehraar  1862)     Diece  Ze&tbcldr.  V. 
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*  .  Z«  d«in  Jbde  InrMhlQ  icb  in  oiiuttn  Kulben,  dar  aut  dem  nn« 
teren  Ende  eines  Liebi^'JKlben  Kühlafipanite  v«Klmiid«ii  w^r,  fiisA 
^fUntes,  neeh  fenohlet  Silberoxjd  und  Propy^odfir  in  dem  der 
«dligei»  GMcbuig  eiUipreebetiden  VerbHUnits  BiiB«amea  und  efbitste 
4iaa#«  Geniseb  im  Waassrbade  tuyltmg^f  bis  sieh  indem  KQhlrobv 
^iefa«  mriut  di«  ftr  di«  Jodilfe  siemUA  eh«nüaeri«iiseben  Trepf« 
«h«n  JMigtfn,  aond^m  die  vwdiebtoU  FldMgkeit  in  Streifen  abiess^ 

lob  benerkie  df  b^,  das«  nw  dem  oberen  finde  des  Kübbobn 
«in  Gas  austrat,  das  sieb  mit  Brom  an  einer  in  Wasser  nntersint 
kanden  rittas^kmt  .verband. 

.  •'  Der  IxAalt  des  Kalbens  bestand  aa$  Jodsüber  nnd  swei  ttber 
«iaand/er  gescbiebtetea  Flttssii^eiten.  Nach  ^nsata  von  nocb  etwas 
Wasser  destjUirte  ieb  ttber  der  Lampe,  bis  das  «ingeaetate  Therr 
notteter  anf  100^  gestiagaa  war.  .  Anoh  in  der  Voriajpe  batten  s»^b 
wmei,  Sabiefatan  gebildet;  dla  obere  bestand  ans  emer  leiebt  beweg- 
Heben,  deia  P£effermttna(^l  lOuiIidi,  riechenden  Flttasigkeit.  Die  un- 
tere ScftidU  Mble  sich  bei  Zw^  ^mi  Wasser;  es  wnrde  dess- 
kalb  eine  gHtaere  Menge  desselben  angeseUt  nnd  so  noeb  eine 
ipaansse  f  ordon,  der  leichteren  FHlssigkeit  gewonnen. 

.  Diese  wnrde  mit  Waasfo*  neeb  mehrmals  gewaschen,  dann  mit 
§eechniohK«ein  Chl^^ealeinm  getrocknet  imd  ans  dem  Wasierbad 
destiiyrt.  äae  ging.volbtftndig  awisehen  60''  andad""  über  nnd  er* 
wies  sich  bei  der  Analyse  ak  PropjrlKIker  4;|Hi40.  Di»  Bildnag 
deas^ben  versteht  sich  leicbti  wenn  man  sieh  denkt,  das»  nach  fol- 
gender Gleichnng  t  M oh  Silberoxyd  auf  2  MoL  Propjljodttr  ein- 
gewiritt  bsiben: 

(€8BrJ)fc  +  Ag»0  «  €^H,Ö€,H,  +  (AgJ),. 

Man.  kann  |ich  aber  die  BiUnng  des  PropyUltbers  anob  nocH 
im  nndeaer  Weiae  denken,  indem,  man  annimmt,  dass  sich  nach  der 
weiter  eben  gegebenen  Gleidumg  anevyt  Propylalkobol  gebildet  nnd 
dass.  diesni«  dann  eniweder  ak  solcher  anf  Propy^odfir  dngewirkt  habe : 

.  €,H,OH  ^  CjHtJ  +  ^I^OCgHy  -i-  JH; 
oder  wenn'  maa.tdie  Anaabme  Ar  anläaaig  hlflt,  dass   sich  ein  Ge* 
niiack  ^m  SQbetonyd  nnd  Propybdkohol  so  verhiati  als  wenn  es 
Mkespu&K^klkohwiai  iMIre; 


«•'kam  itum  sieh  detiked,   dttM  ^efa'  dies^  dtlntt'  inU  Pk^p^^c^llr 
aaeb  foifander  Oleiohntig  vmgesetfeft  htkbe:         ' 

€3H,ÖAg  -H  ^^jHyJ  «fc  €3HiO€3Ö,  +  AgJ.  * 

'  Mag  man* mm  daii  «men  o^er  Anderem ' #d#r  toi  df^n  ICor- 
gdng  itlr  richtige  liattea,  '  jedmvfaU«  mois  die'  iMldung  des"  AeCherp; 
einai 'Aaftrfdrids,  in'  eifiier  €ber0ehü»»%ä0  Wust^r '^athihefeidte  FlQ»^ 
•igkeir  fHr  Die^eiifgetf  von  later^me  seia,  Welifthe  noch  d^  Anaiebt 
Inddlgen,*  daSB  die  Aether  nnt  dorclr  Wassertsntaiehtiag  ans  den 
Alkobolen  entatebeti  kdnnteä:  •.-••% 

Die  nnter  dem  Aetber  befindlicbe  ivUnnrige  Bdlilsbt  ^iM  ztt-^  | 

nietet  a»  daia  WaflslBrlad  dekiHlrt,  so  lange  aoch  'M^  flteetfen 
jiir  dam  Kflbirobr'si^tbar''wareü.  tUm  Destillat '  Wmde  ^daiui  HkkH 
koblensaoreai  Sali  gtoättlgt;  d«ldtirch*scMed  «k!b' Cil)^t  d«fr  iKMe- 
ilgen  Lt>Btiiig  dieses  Salees  eine  "FliissigkeitsBcbicht  'aB.'WetefMf 
dmrcb  eme  Ghwliabtttmrette  g^treimt  ttoA  mk  eim^lsaelrtetn  Krq^ 
feiritriol  atisaiameo^brattht  wtAtle.  KAeb'  efiltligigeiii  f^t^tk  wai^e 
sie  auf  eise  neae  PKirltön  d«»  g^nannt^n  'EillWaSs^niagtrtnid<db  }g^ 
gavien  and)  da  ht^e  BNttnitig  vieler  dlntrat^  niidr  «ffrigiD  SMidMirf 
destilHrt.  Fast  die  ganae*  "Heiige^  giag'  bei  '80^  'ttbeK  "  Äef  aiikÄ# 
aoelimaitgen*Destillatioi»  aeigte  dfsae  ¥*tafe^ij^'d^nr  i5M<sta)at«u  Sie- 
depunkt' ^n  &¥".  Bier  wtirde  inaly^t/  M^f «ff^'  tfbeMnsliitiitielwNl 
Aiial7«an'H^erteii  Hesaltate,  welche  geaan  d6r  TSasatntnenSetatrag' 
dMT' Atsibj^Ikob^ls  ebti^reelieit:  <  »     '    '       '    <   '  ':  - 

Dieses  tmef#aiiete  £i^bti^ '  bätte  'wV)bt  «11  ider  VeMdtitbtmg^ 
VemnlassaRkgigeted  Ifbikieiy,  daskr  fa  d^  Thift  bei  d^V  EtnWItiftfBff« 
des  Gemenges  von  Silberoxyd  and  Wasser  auf  das  l^öp^JodM 
Aethylalkobol  entstandeii  ftel. '''Db  feb  biH*^ jedoch 'iÜ^iHtie  so  an- 
gtswffbtfiiebe  ZersetaiingBwelse  käitfi^rl^i  BritRCdiiig  'im  ><gabcli  ian 
Stande  war,  so  kam  ieh  dvrcb  wafteires  Naisbdenkea  au'der'Arf^' 
nabme,  das»  der  aDatysirte  Alkdbol  ^eta  'bissbaderes  Hydi^t  idei  Ffb" 
pjlodkohois  sein  mdftsa«  desieh  Siasanniiettsetatitog  {^fi^^ff)^  ■^' 
H2O  =  €«Hig03  di^  SraifkcAe  deb  ^eibyia^ckAi  teprSsentirt. 
Voi«iaMiciitlicb  etistitt  diese  VerMadtrug  >  itt  GasanaMffd  uMt,* ' Ay 
dasS)  wenn  tnati  die^  DasnpfyKelite  deTseibett'bestitiraite,  mtfa 'eia nift 
der  Dampf dicbte  des  Aetbylalkobols  ttberelnitfaMhebAe»^  Bmltae 
erhalten  wlfrde^  wie  anl^'Ai^aiidef'Zd^aih^eTlstaltaiiiglleiVorgebt: 
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"Berecbnetc    Dampfdicbte    des  Propylalkohols    tjHj^Ö  =     60 
Dfdse   Zahl  Verdoppelt  fttr  (CjHgO)^  giebt        ......     120 

Berecbnete  Dampfdichte  des  Wassers  ffgA  =  '    .     .     .       18 

giebt  in  Summa  .  138 
JOiese  138  Ge^ichtstheile  nehmen  den  Baum  ein  Ton  3  .  H^,  d.  h. 
den  Raam  von  3  Yolumen  ^).  In  1  Vol.  Dampf  die»ßs  Hydrats 
sind  also  enthalten  ^^Vs  ^^  ^^  Gewicbtstheile,  da^  ist  so  viel,^  wie 
in  1  Vol.  Aethjlalkoboldampf  enthalten  ist.  Die  Dampfdicfateber 
stimnrang  würde  also  hier  keinen  Aufschlnss  gegeben  haben. 

Ich  brachte  den  noch  übrigen  Alkohol  auf  neue  Mengeu  ent- 
wässerten Kupfervitriol  und  Hess  ihn  eii^ge  Tage  damit  in  Berühr- 
ung^ während  welcher  Zeit  noch  eine  dßutlicbe  BlSunng  eingetreten 
war.  Bei  der  nun  eingeleiteten  Destilltaion  stieg  das  Therm^;; 
meter  sofort  auf  82^  und  fast  die  ganze  Menge  der  Flüssigkeit^ 
ging  Jbei  dieser  Temperatur  über,  bei  86^  war  das  GefXss  trocken. 
Die  Analyse  des  Destillats,  welches  Ich  einer  nochmaligen  Rec- 
tification  unterwarf,  lieferte  abernocfa  zu  wenig  Kohlenstoff  55,25  pC.*^) 
statt   6Ö,Ö,  die  reiner  Propylalkohol  verlangt. 

Obgleich  Berthelot  in  seiner  Chimie  orgoitique  fond4e  sur^ 
la  Synthese  I,  114  angiebt,  dass  sein  Propylalkohol,  den  er  au^ 
Fropylen  erhalten,  bei  81  bis  82^  zu  siedln  begonnen,  aber  noch, 
wasserhaltig  gewesen  sei^  sq  tlibrte  ich  doch  meinen  Alkohol,  um. 
▼ollsdlndig  sicher  zu  sein,  dass  ich  es  wirklich  mit  einer  PropyU 
Verbindung  zu  t&un  hatte,  mit  Jod  und  Phosphor  unter  Zi|satz  von, 
etwas  Wasser  wieder  in  JodÜr  über.  Als  ich  dieses  Jodtir  im 
Wasserbad  direct  aus  dem  Bildungsgefäss  überdestillirte,    stieg  das 


l)'€l«wShiiifeh  pflegt  man  «u  sagen,  daSs  H2  %  Yölunie  einnimmt.  Bas 
kSimte  nur  geschehen,  wenn  Hi  =  swei  getrennt  ezistirenden  Atomen  wäre. 
Da  Att  Hi  eia  kleinstes  Gastheilchen  'Wasserstoff,  d.  h.  1  Molekül  aus- 
meUS&t,  ^80  Icann  H2  aueb  nur  1  ITobim  Sinnebmen.  Man  bat  die  Annahme 
von  getrennt  ezistirenden  Atomen  verlassen,  aber'  die  dieser  Annabme  ent- 
iqpMMAeild«  BBsei^mmgsWelse  bcib^Bbatten/ 

's)  Btwas  mehr  als  dem  Gehalt  54,64  des  Hydrats  (^8H8Ö)3  +  Hf& 
entspricht,  vieUeieht  war  diesem  eine  geringe  Menge  wasserfreier  Alkohol 
beigemisctit.* 
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Thermometer  auf  73°  und  blieb  während  der  Q/Bfaxen  Destilbitian, 
die  ziemlich  rasch  verlief,  anf  diesem  Punkte  constant.  £>«  das 
Aethyljodttr  nach  Frankland  bei  72°,2  siedet^  so  dachte  idi  im 
ersten  Augenblick  wieder,  eine  Aethjlverbindung  unter  den  Hfln- 
den  zn  haben.  Nachdem  jedoch  das  Destillat  gereinigt  und  ge-. 
trocknet  war,  zeigte  es  bei  der  Eectification  den  constanten  Siede- 
pnnkt  der  PropyljodUrs  =  89*  und  die  Analyse,  sowie  die  Bestim- 
mung des  spec.  Gewichts  (bei  16°  gefunden:  1,714,  während  das 
Aethyljodür  bei  dieser  Temperatur  1,946  wiegt)  beseitigten  allen 
Zweifel,  dass  das  Jodtir  wirklich  Propyljodür  war  * '. 

um  den  Alkohol  vollständig  wasserfrei  zu  erhalten»  versetxte 
ich  ihn  mit  einer  seinem  Wassergehalt  entsprechenden  Menge  N'at- 
rium  und  destillirte.  Das  Thermometer  stieg  bis  auf  85^,6.  Lrei- 
der  war  es  mir  eingetretener  Krankheit  wegen  nicht  möglich,  das 
Destillat  sogleich  zu  analysiren.  Als  ich  es  vier  Wochen  tpSter 
der  Analyse  unterwarf,  zeigte  es  wieder  die  Zusammensetsnng  de« 
Acthylalkohols  «). 

Bei  einem  zweiten  Versuch  der  Einwirkung  von  Silberoxyd 
und  Wasser  auf  Propyljoddr  richtete  ich  den  Apparat  so  ein,  das« 
ich  das  Gas,  welches  ich  bei  der  ersten  Operation  beobachtet  hatte» 
in  einem  grossen  Ballon  auffangen  und  dort  mit  dampfförmigem 
Brom  zusammenbringen  konnte.  Ks  bildete  sich  eine  ziemlich  er* 
hebliche  Menge  eines  Bromürs  ^),  das  bei  140^  zu  sieden  begann. 
Die  nähere  T'^ntersuchung  desselben  habe  ich  bis  jetzt  nicht  vor- 
nehmen können,  aber  es  ist  wohl  kein  Zweifel,  dass  das  entwickelte 


t)  Ich  überzeugte  mich  temer,  data  Aeihyyodthr  mit  Wuser  geaiiMlit 
auf  dem  Wasserbad  bei  64''  überdestilHrt.  Es  ist  möcrlicli,  daas  daraaf  die 
Angabe  von  QAj-Luasac  (Gmelin's  Haadbuch  IV,  ä.  681)  benilit,  das 
Aethyljodür  siede  bei  64*^,6. 

2)  Es  scheint  kein  Zweifel  an  sein,  dass  der  Propylalkohol  von  Ber* 
thelot  und  der  meinige  Isomere  sind  toa  dem,  welohep  Ohanc«l  Comt»t« 
rend    XXXVIl,  410  beschreibt. 

S)  Eine  Analyse  Ton  0,3687  Grm.  des  rohen  und  tob  UberecbüssigMa 
Brom  gereinigten  und  getrockneten  Broiuürs  gab  für  Kohienstolf  (16|62  pC.) 
und  Wasserstoff  (2,2  pC)  Zahlen,  welche  ungefähr  in  der  Mitte  liegen  swi- 
schen  denen,  welche  Aethjlenbromür  und  Propyleubromür  Terlangen.    Dieses 
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Gm  Prof^lfn  war,  ias  sich   a«8  dem  FropyQpdUr  nach  folgender 
Gleichung  bildete : 

.(€,H^)g  +  4f,0  «=  (€aH,),  +  (AgJ),  +.  H,0. 
Bei  der  Ginwirk«iig  von  Silberoxyd  nnd  Wasser  anf  PropjrK 
jodOr  knien  demnach   drei  Reactionen   nebeneinander  her,   welehe 
sqr  Folgf  haben:  . 

1)  die  Bildung  des  PropyUttheiS)  > 

9)  die  9ildni|g  de^,  Frojpylalkohols, 
3)  die  Bildung  des  Propjlens« 
Iah  werde  mieh  bemühen^  das  Verhiltnifi  an  bestimmen,  in 
welchfiin  diese  drei  Körper  gebildet  wer4on.    Ebenso  soU.  die  Da- 
tcnnchnng  dsf  Derivate  des  Prop^joditiiB  aas  4mn  Olycerin  feit- 
^eaetat  and  weiter  darüber  berichtet  werden. 


A.  w,  Hof  mann,   Mtrlge  nt  ficsoUiAte  4enroA  8Mb- 
kiAleBflie^r  deri?ireiii6B  FtibitoffB. 

Compt.  reiid.  LVI,  1088. 
„In  meiner  letaten  Arbeit  0   thetlte    ich   die   Existens   sweier 
]>tamine  .ans  der  «romatischen    BLeihe    mit,   die   beide  ,darch   die 
Formel 


C.HsN,  =         H,        N, 


aasgedrückt  werden.  Sie  aeigen,  trotsdem  .d^s  ^^  sioh  im  Allgemei- 
nen in  ihren  Eigenschaften  gleichen,  doch  so  fandamentale  Ver: 
Bchiedenheiten,  dass  ich  an  deren  Besonderheiten  „nicht  s  weif  ehe 
and  sie  als  Alpha-  und  Beta-Phenj/Ufidiamin  anteracbied. 

Besvltat  erlilürt  sich  vielleicht  dtiruh  eine  ßeobacbtangf  welche  Herr  D. 
Wo'ieikwffyer  Kimem  in  nieiaem  Laborstorium  mechte  (vgl.  diese  Zteolir. 
Vt,  l€l  dMS  «ieb  aaRfMob  beim  Zasemmeobringen  von  PropyleB  mft  ttbertebüs- 
eigsBif  Broa»  eH  elae  gfri^ssere  Menge  von  CgHsBff^  als  veo  ^  gH|Br{  M- 
d^L  Bedeakt  uiaa  imn;'  das«  6hi»  Aethyleatrom^  4)|H^Br)  nabeaa  ^t  ätt 
BesMaJlbefle  vofl  -misBt^  entblUt,  so  itot  ileM  dae  ««Mliat  der  Aaaayee 
de9  aieMMotlMirftsn  Ikomiti»  veraleliea. 
l)pijSiS3mMir.,YI,  W..    .      . 


S94  A.  W.  Hofmann,    Beitrag  sor  Geccbichte 

Dift  Existenz  di^e'f  z^ei  verscUedenen  FhenylenJiiutime  ver- 
anlasste  mich  natürlich  auch  die  correspondirenden  Monainine  der 
PhenjlreAieatifsiisacben.  Zii  diesem  Zwe^e  v'ergKch  ich  Proben 
von  Anilin,  die  durch  verschiedenartige  Processe  erzeugt  worden 
#aren.  •..■•.• 

Bei  diesem  vergleichenden  Stndinm  gelangte  ich  zu  Mgender 
bemerkenswerthen  Beobachtung: 

Ich  prüfte  znnKchst  das  durch  Destillation  des  Indigos  mit 
Kali  dargesteUte  Anilin.  '     '      * 

Die  aiif  diebe  Weise  dargestellte  Base  siedet'  bei  l82^  ood 
blitzt  die  angemeinen  filgenschaften ,  die  man  dem  AniKn  za- 
sdhr^ibt, '  liefert  ab^r  bei  der  Einwirkung  von  Quecksilberchlorid,* 
Zinnchlorid  oder  ArsedsXnre  kein  Anilinroth.   *"  •  >     k  -^    •) 

Ich  stellte  nun  Anilin  aus  Benmol  der. 

,D9^  ^u.  ^e^  yes9|icbe^  Te^p^^ndet^  ?i^oaql  wajc,  auCtzi^fi  Ter- 
schiedene  Arten,  wl^iiU^n  WQr^cvqtQtoUch,  l»^ /}|PV:)^^  von 

Benzoesäure  mit  Kalk,  2)  aus  dem  Benzol  des  Steinkohlentbeert 
durch  fractionirte  Destillation  und  Erstarrenlassen  bei  niederer  Tem- 
peratur. * 

Das  von  dem  Benzol  aus  Benzoesäure  lierstammencle  Anilin 
siedet  bei  182°,  wandelt  sich  aber  bei  der  Behandlung  mit  Queck- 
silber* oder  Zinnchlorid,  \oder  tnit  ^Arsensäure  auch  nicht  in  Roth 
um.  f 

Das  aus  dem  reinen  Benzol  vom  Steihkohlentheer  g^wopuene 
Anilin  siedet  ebenfalls  bei  1 82*.  lÄsst  sich  jedoch  auch  uicbt  durch 
die  genannten  Oxjdätiorisruittel  ih  Anilinroth  überführen. 

Diese,  tnir  unerwartete  Thatsache  war  in  der  Praxis,  wie  mir 
Nicholion  miftBeilte,'  schon' lange  be&annt 

All  ich  nun  einige  Prpben  von  Anilin  untersuchte,  des  .ii|  dw^ 
Fi^br^ken  von  Frankreich  i^nd  ^i^ai;L4  verarbeitet ,  wird  ap4  bei  de» 
g^wÄhiUicben  Behandiungswei««  betrtfehtliofae  Meegen  voe  .Roth* 
lißf^rtfi^hMi  'ic\.i$ßß  üttB.dieze.änhzUiisen  bei  (einer  hMieve«.Teie'<< 
pecatnr  .tted^iV-:ütdfim  rder  Siedepunkt  zwiscbeA-  IfiO^  umL  «220^ 
tAbweMkte«  jb,..dnr,Iiaii4elsireere  mos»  deter '  neck  .eine  ««derea 
vom  gewöhnlichen  Anilin  verscbiedeDe  Bese  «KiiliieB»^  4ereii*  MI*'' 
Wirkung  bei  der  Erzeugung  von  Roth  ndttingkügHoh  nfttUg'Ut' 


-  •    T.  -    «.    (ta^Y^itf  dt«ialkMiluitlieer'abtlniuMii«6ii  VarbsMfe.  <'    '    89d 
IM'  ditts«'  eiti  IftoincbiM  ^otn  AnÜui'P  ILUml  sick  ia^-roQÄ  Chorch 

^<ir€<i6cM«o(,  das  bei  97^^  siedet  durch  Beileidiitng  «ift  ^^pitod 
Aiire  '*tmd  BettofttioamhUl  in  tim  £aa»  «imndireiii  die  detf  Aoi- 
lii  ÜMnertmd  HOig  Mtf,  deh  in  SoA  «banwnildflfe  i^  i^er  eiiAiU 
d»  'AiHto  Hei^  Abdek  notii^  «ke  Wadtira^^iir  9iUtti]9'  des  IkiMnki 

HM  imMrwwd{g6  Km»?'-'    -  >  <• '•  •>     •.    ^  •.     f    .:    :      , 

IMe  Lösnog   dieser  Fragen    würde    vielleicht  Licht  über  dsn 
AiMii  =%fiktfKMi  iMhsQlliafU'BnüMhiiBg  4Us  AaSintiths  T^rbMiten.. 

#.         ..  '\J     w    ...     ...» .  /   r..  /      ' .        f.      . ;      i      ..   .    .  .r.       .>  .       .,1 


A.  w.  Hofmann.   Mtn%  m  QnAkM^im  iraiaMilMk-  r 
lenthMT  ikrtwiwiMi  liikitofi 


Compt.  rend.  LVI,  10#2. 

Die  vom  Verf.  mitgetheilte  Thatsache  *^,  dass  das  normale 
Ana^9fi^im0bnBßhß$ij^Mtlgi^nlit^  flef.  Hi  ^fa>^Tee1inik  .migewend^en 
Agenlien  keinen  Falhrt4^üei^4ltllrt8t9k^vW«P4RN«n>  in  der  ^im- 
deimtaare  nach  einem  im4eri^/ j^qrpejr  91p  suchen,    der  die  Bildnng 

^w.i^.v^'M"?  ^.V'*^..• .  • ,  ...■■> < 

Wi^  schon,  mitjgetheilt^  besitzt  das  Anilin  djBS  Uapdels  eine^ 
betrltchtlicli  höheren  Siedepunkt  als  das  formale.  ,  Man  könnte  also 
eine  fractionirte  Destillation  ^vornehmen  oder  besser  noch  bis  sni; 
Trennnqg  d^^igen  K<}hlenwfs^er8tofie  ^i^i:ttc^ehqh,,  die  ^r  die 
parstellmi^  d^r  |Bas^  dep  Ausgangspunkt  bilden.  Doch  sind  dies 
bekani^tlich  )i\u^wie\rige  nnd  uitthsame  Procednren,  die  nur  bei  An- 
wendung, gr/)sserer  Mengen  Erfolg  versprechen. 

Verf.  prüfte  daher,  lun  einen  kürzeren  Weg  ^zuschlagen, 
die  Einwirkung  von  Qnecl^ilberchlorid,.  Zipnchlorjd  pder  Arsei^- 
säure  auf  die  Jlcgnplogen  des  Anilins,  Das,  Vorkonimen  des  To-. 
Imdbiit  m  Anilin  des  Hapdels  kapn  nicht  i^  Zweifel  gesogen,  wer- 
den, ^^  n»an  zu  seine^r  DarsteUnng  fiepzole  v^rwende\t,  die  einen 
Sittie^u^kt  von  100^  und  darüber  haben. 


1}  Siehe  die  rorige  Abhsodlung. 


896  Alfr.  BiBkwfti»tx«  noU^  übtr  die  Sla^ltlaM« to»  BemagrloMortir  «le. 

VolftoDunen  retiM»  Tolttidin.  lieferte  «ber  Unter  de«  ▼sveelne* 
d«iitleii  Uasttüdea  mit  den  genwaateaAgcptieiiiitimwiengebriieiii» 
kvias:  Spur  tK>«  tFErlislioA  > 

Wird  «ber  ein  Gemenge  tm  reinem  AaUis  ami'  rel^emi  T«* 
kiiÜB  mit  QuecfaHbmp-  edier  Ziiükcblond,  oder -ilireeiiiiove  ^«bitim 
»o  viid  sfifort  ein  praehtvoU^  Retk  gMnUet. :.  NMeh  diee«».  Var- 
fach  tcbeint  das  Roth  sngleicb  der  Pbenjl-  wmt  Ti^bjrlveÜMe  «»-' 
angeboren.   '     • 

Verf.  bemerkt  noch,  des«  er  ms  dem  iAÜin  des  Bmdälß  m4 
besonders  aas  einer  Probe,  die  ihm  von  Nicholson  als  beeoadere 
geeignet  sur  Rothdarstellnng  gegeben  wurde,  beträchdiehe  Qaaati- 
tftten  TOD  reinem  Tolnidin  habe  darstellen  können,  indem  er  die 
UebeüMrin^  hl  othlübtret«  Säle  VeniMli.  '< 

Verf.  yenprtcibt  weitere  liittfcefcng^.     <   '    <    ' 


Aifr.  sthwartz.   IMlt  tb«  dieflIiVkknK  fM» 
tktortr  ufiilig#li«  u«  imia. 

Cbnäpt.  Venil.  iL  VI,  1060.  '       ' 

Erhitst  mau  Indigotin   mit   einem   Ueberschuss   von   bensojl- 
chlorttr  im  Oelbad  auf  180^,  so  erhält  man    unter  äntweieben  tob 
Salssüure    einen   braunen   Körper,   der   Indigotin   ist,    in   welchem 
1  Atom  Bensojl.  an  die  Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff  getreten  ist: 
CgHjNO  +  CyHjOCl  =  eilt  +  €8H,(C,H50)NO. 
Zur   Reinigung   destfljiri  'man    zunitchst   den    Ueberschuss    des 
angewendeten  Benzojlchlortirs  ao  und  wascht  dann*  den  Rückstand 
erst  mit   einer  heissen  kohlepsanren   t^atronlösung  und    dann    mit 
kochendem  Wasser  oftmals  aus.      Hierdurch  bleibt  eine  tiefbraone 
Hasse  zurück,  die  in  der  Kälte  zerreiblich  iät,  bei  100^  weich  wird, 
bei  108^  schmilzt,   sich  unlöslich    in  Wasser  und  Essigsäure,  etwas 
]5i(1ich  in  siedendem  Alkohol  und  ziemlich  löslidi  in  Aether  zeigt 
Schwefelsäure   löst  leicht    das  BenzoyMndigotin  auf,  Wasser 
•oblägt  es  ans  dieser  Lösung  wieder  unverändert  nieder.    Bei  240* 
fkngt  es  an,  sich  zu  zersetzen :  es  entweichen  anteigs  weisse,  dann 
in  grosser  Menge  gelbe  Dämpfe. 


▲ttaly««  mittarworf «p  r 

.1  II     ,  lU    .  IV 

Holi)^a44pi|           J6,S6.  7e»8e  n  •       n               76,69 

WMMiBtoff             4,06  S,«8  MS  „                 3,SS 

etfekiloff                  ji  n  i>  5,Br        '     6,M 


100,00 


Srlülai  mao  BäiwoyUhloillr  mk^ImA^i  mMteteiü  e»  ando: 
fw  Prodvei:  y 

.  . .  mm  Btfiwigiig  volkiebt  umh»,  in  dAVBdbdii  Wei9^  .urie,  beim 
t^nttiigiwPyoJta^t  und  mAÜ^  eine  tiefhnnM  Maaie^  die  in  ihren 
Ei^ilscbaften  wenig  yod  der  ans  Indigotin  erilAltetten'8iil>8tsaB  ab- 
weicht. *  * 

iMe  Maaie  ist  nnlöaiicb  tn  Wasser,  sierolicb  löslich  in  Alkohol, 
49lkw»  .I7#brpB  .und  Eysigsftqre.  Schwefelsäure  löst  leicht  das  Ben- 
soyMsatin  auf,  Wasser  sehlHgt  es  daraus  wieder  niejdi^r,  es  ai^rsetit 
Mk^b^%KP  tiBter  rekhUelMr  fintwieklug  gelber  Dumpfe.  Bei 
140^  getrocknet  gab  es,  der  Analyse  nnterworfsn^  Mgende  ZäUtti : 

-■"'- T        ■  .        .  ; 

' '  äi&^W.  Menge        0,im  "         berechnet 

Kohlenstoff  Tf^M      ^'     71J1 

WaseenMP  M7  S,M 

!'^  ätiokstoff  n  5,6T 

.  Senefstoff  .  19,14 

^ ,  . .      flfar  die  Foonel  ^is^^l^a- 


TA.^erUffiii.    llotli«D  Htf  «inige  RiefliiiferhiBdiiigtB. 

Wien.  AUd.  Ber   XLVH,  907. 

Api'  Seite  191 — 198  des  4.  Bandes  seiner  organischen  Chemie 
bescbiceibt/  Gh*  Gerhardt  mehrere  von  Verf.  dargestellte  Verbin- 
dungen des  Nicotins.  Die  nachstehenden  Notisen  smd  auB  das« 
bestiiMtl,  einige  DeMrfls  der  DarstelMiig,   die  in*  dem   angeMfartea 


I;4hr¥li€^«  kMWMi  Plata  -firi^n  JioniMli  ;«dd  iie:4IMrijM4rl»M;  Ver- 
flicht mitEntheilen,  durch  welche  die  Foimelo  jvw9f  VerMiMlvQC^M 
festgestellt  wurito.  Dietogilt  yon>deD  uDtet  I — VI  anfgeftllirtoii 
Verblndniigen,  während  die  Von  VTT-^IX  abgdiAndelteri  ^nbrtu«  ■  n  n 
ent  spSter  dargestellt  worden  und  hTer  snm  ersten  Vale  b^cfirie- 
ben  werden  sollen.       ,  '    *^  ^      * 

I.  Salssaures  Nicotinq^uecksilberchlorid  = 
€^j>Hi4N«.HC1.8HgCl. 

Die  Darstellung  4i«s^:VetbM«ig>kt  an  der  ettirten  Stell« 
das  Garhärdtlaehan  LeM^idhas  ttiit  ;Uar^cfailnd#B,  iMMriicb- 
keit  beschrieben.  .  i-       *        . 

Die  Äxa^^  gabfolgendtt  Werthbt     •!    -  *  <  .*    i 

' '  1)  1,1580  (Ghrm.  deir  b*i'l(»<^  g«iroAii#teli  VMliladiair  iftlM»%iitt^«lir»Bi> 

.,       .MM»  O^mMUmV'     •.  •■.      ^    ^    ...;..    f      .-,     . 

8)  0»9798  Gku   von  anderar  Bereitung  ifaben  nnter  der  Qloeke  der^^uft 

pumpe  getroeknet  bei   der  Verbrf  nnnng  .mit   ehrovsanrem   Bleiosyd 

0,3344  Ko^lensäare,  0,1022  WaMer  nai  0,607ö'  9aeckinber.      '* ' 

8)  0,5148  Orm.  der  ersten  Bereitung  gaben  ilach '  dM^GfUien  ^mit  ÄeM- 

kalk  0,(M7  CfliK>nilber.  '  i  '/     !i  r   i..i     I  J,  . 

4)  l,9«|t  Ofin.  4«  nreitea.Bsrvitei«  fdb»tt   Mi  äm^Sk^n  Beh|Miihtfi«. 

.     ..4,n»..C^<«iiQHiff...         , ;    ./     V,     .,   I.. .!..,..• ..     .e.  . 

Diese  Zahlen  entsprechen  folgei|der  procentitehen  Znesrnmensetsnag; 
gefii^^  K    bemtMwt 


1 

2 

'tf 

c  •  .. 

».84. 

.     .    9,81  .    ,    . 

,    9M 

«   il  V. 

.     1.88. 

:    .     1,16  .    ,   , 

.'1.17 

Hg      . 

.  62,44  . 

.    .  61,96  . 

.«M8 

Cl  .    . 

.  «6,24  . 

/   :  24,8t  .  \    . 

.U,»l 

H    .    . 

.     —     . 

..    —    ... 

.    8,18 

100,00. 

:*IL  Nici0^i«i^%ek^ilh^sjd(|1^4*^:^\oQi4Na9(q9/)..  , 
Till  den  in  Herl^Ardr.H   I^o^r^uqh    anjfj^fflhrteu    Daten    aber 
die  Darstellung  ist  gleichfalls  nichts  Wesentliches  beisnfllgen. 

0,4908  unter  fller  Glocike  der  Inflpumpe  getrocknete  Substans  gAb'4n  mit 
chtomsaurem  BleioiTd  Terbranalt  0,8460  Kohlenirilure,  O.IO^O' WäsMr' md 
0,f6$l  q«eduittber..  ' 

Dies  gMt  tüur  di«^  pra«entiatlKi  Äl»»«iqmf a^teu^  i(|lg9B<lf.  ^i*gai. . 


gttfoiid«n 

.  19,19  . 

.     .  19,48 

.    2,27  . 

;    :•  2,27 

.•  '—  "." 

'.    .    4,66 

.  82,t5  . 

.  32,47 

-L"   .' 

.  ;4i;28 
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C 
H 
K 


J 

100,00.. 

^  ''  '  111'  t:in(acli.:,J^VcptU8ilberÄUrat  =^ 

Man  iur]^&U.4i^/ll0..y'*.'biDd»|ig  lA  K«fnai  TOO:«olUii|«a,  giMfläa- 
senden  talpetetttiiidMifen  Prismen,  ■  Mmm  man  eine  siemlieh  yer- 
dliunte  kahe  alkoholiBche  Ldsnng  von  etw^  mehr  als  1  Aequiva- 
lent  galpetersanitmBi  «Silberox jd  mit  einer  Jririlen  alkoholisehen  Lö- 
•nng  Ton  1  AeqttLralent  Nicotin  mischt  wttd*  die  LöiMing  nach  eini- 
1^  Zeit  von  den'  alit  redacirtem  Silber  verunreinigen  ersten  An- 
theilen  der  Krystaflisation  ab£ltrirt. 

1)  0,9010  Qrm.  aQljQr  der  Glocke  der  Luftpumpe  getrockneter  Subetans 
binterlieasen  beim  Glühen  0|29>ö  «^taVUchea^  dilt^.      *,   .  \ 

2)  0,7868  Grm.  von  einer  «weiten  Bereitung  hinterUessep   bei   der   glei- 
-^^      "eW 'Behandlung:  0,2685  metallisches  Silber. 

^  'S)  %'UnO'  Gitt.  Von  der  ersten  Bereitungf  gaben  mit  cbromsaurem  Blei- 
•«V  .  iBtj^JtmAMmatAi  0,nH  KcMeiüXitNf  uhd  O,079&  Wasser.  Diese  Zab 
;,  .  ,   4Qj^,^t8pff^Hr^lflu»dem>oe«ititch0B  AmmIm: 


tl      .1  . 

•,  C  ,  .,.,  VUfii-^  >.!.•-*...•..  $«^M 

.iL.Mi         ' 

.     p,.,,,-.,.4rf«..  ^    .     rn    ...-,-  .4<l» 

i    11    ■  1 

...  ^.   V  ,:-.•..•  •    -•■!■.'  v'iVf». 

J           11.       ■•! 

■jkg  .     .  «2,86  .    .     .  82,88    ....  82,68 

lV/Zweifach-Sficotin8irbernitrat=i2(€ipH^'4^^^ 
Mischt '  tDan  kalte  weingeistige  Lösungen  von  sa]|>et^B^iurem 
Sitberozjd  und  überschüssigem  Nicotini  so  ecfolgt  p(u;h  wenigen 
Augenblicken  eine  schwärzliche  Trilboag  der-  JTMissii^Beit»-  indem 
sich  ^Tjttfilh  A^  vorhtifebeoden  VerblkMhi^g,*  gemisebt  mit  redu- 
cirtem  Silber  ausscheiden.  Filtrirt  man  alsdann  die  Flttssigkeit 
IftBcli' -vot^'derattrgeschiedenen  Krystallisation  ab,  so  scheiden  sich 
äoM  dlirsdbeti  nach  etwas  längerem  Sieben  durchsichtige  nnd  glla- 
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■ende  Krystalle  ab,  die  sich  ab  secbsseitige  Tafeln  darstellen  und 
dem  monoklinometriBchen  KryatalljQrsteine  ansEngehören  seheineo. 
1)  1,0890  Grm.  der  unter  der  Glocke  der  Laftpampe  getrockaeten    Ymr- 

bindang  biaterlieasen  beim  Glühen:   0,22^  metalHeehee  Silber« 
S)  0,8880  Grm.  von  einer  «weiten  Bereitung  binteriieeeen :    0,2005  m«tal- 

liecbee  Silber. 
8)  0,2448  Grm.  von  der  ersten  Bereitung  g»ben  mit  ehromaaureoBL   Blei- 
oxjd  verbrannt:   0,488t  EobleoB&ui'e  und  0,(288  Wajieer. 
Oaanu  eigiebt  lieli  tolpaade  prooentLiebe  ZuiammenMtoung: 
fsAuideii 


1 

2 

.  48,84  .     . 

.     -^     .'    . 

.    .  48,S8[ 

H    . 

.     5,80.    . 

.     —     .     » 

.    6.8T 

N     . 

.     —     .    . 

.     —     .     . 

.    .»4,1? 

O     . 

.     —     .     . 

.     —     .     . 

.    ,    8.72 

Ag  . 

.  22,04  .     . 

.  22,68  .    . 

.     .  21,88 

100,00. 

V.  Jodnieotin  ^=  €|oH^^NjJa, 

Setzt  man  su  einer  Auflösung  von  20  Grm.  Nieotio  in  60  Qrm. 
Aether  eine  Auflösung  von  7,5  Grme  Jod  iu.60  Grm,  Aetber  ond 
Ittsst  diese  Mischung  bei  alewlich  luedrigar  Temperatar  iftnger« 
Zeit  stehen,  so  bemerkt  man  folgende  Veviiidemngenf  Kurve  Zeit 
nach  der  Vermisehuag  scheidet  sieh  eine  tief  dunkel  brauorothe 
Masse  tou  syrupartiger  Consistena  ans;  spiter  bilden  sich  praeht- 
▼olle  1 — 2  Zoll  JADge  und  1t— 2  Linien  dicke  Nadelii,  die  im  durch- 
fallenden Lichte  dunkel  rubinroth  erscheinen,'  wtthrend  sie  imreflee- 
tirten  Lichte  dunkelblau  schillern.  Indem  man  sie  auf  einem  Trich- 
ter mit  engetv  Mündung  mit  Weingeist  wfischt»  reinigt  man  sie  mit 
Leichtigkeit  von  dem  anhängenden  Sjrup. 

Der  sjrupartige  Niederschlag  scheint  si<^  übrigens  bei  IjUige- 
rem  Stehen  thietlweise  in  dieselben  Kristalle  umzusetsen. 

1)  0,8947  Grm.  der  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  getrockneten  K17- 
stelie  gaben  mittelst  chromsauren  Bieioxjd  yerbrannt:  0,8226  Koh- 
lenattore  und  0,0874  Wasser. 

2)  0|49^  Qrm,  Ton  desselben  Berettttng  gaben :  0,8844  KoblensXort  und 
0,1200  Wasser. 

8)  1,0341  Grm.  von  derselben  Bereitnng  lieferten  naeh  dem  Qlttbeo  soÜ 
Aetzkalk:  1,8365  Jodsilber.  Aus  diesen  JEtesuitaten  eigibt  si«b  lol- 
geude  procentiscbe  Zusaniujen«etsung : 
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feftindea,^ 


C 
H 

N 
J 


1 
2,74 


S 
92,26 
,    2,76 


berechnet 

.  22,10 

.    2,68 

.     6,16 

.    .  70,16 


100,00. 
VI.     Chlorv^Sftserstoffsaares  Jodnicotin 
Cj  0H|  4N2  J3HCI. 

1)  0^8664  Grm.  der  bei  100®  getrotckneten  Yerbi&daiiir  g&beu  mit  chrom- 
Murem   Bleioxjrd  yerbraont:    0*2778  Kobleneltire  and  0,0988  Waeser. 

2)  0,8640  Qrnk  ron  einer  anderen  Bereitnng  gaben  bei  derselben  Beband- 
Ittiig  0,2760  KoblensAore  nnd  0,0908  Wasser. 

A«S'dteseB  ZaUen  resnltlvt  nachstehende  prooentis«9he  Znsammensetmiag: 


gtAusden 


bweehaet 


• 

i 

2 

€^. 

.10,68 

.     .  21^  .     . 

.     .  80^71 

H  . 

.    2,68 

.    .    2,86.     . 

.     .     2^ 

H    . 

.     — 

...     —     ,. 

.    ,    4,86 

J    . 

.     — 

...... 

.     .  66,74 

Cl  . 

.     —     . 

.     .     —     .     . 

.    .    6,11 

100,00. 

VII.  Löst  man  Phosphor  in  einer  Mischung  gleicher  Grewichts- 
theile  von  Benzol  und  Weingeist  oder  von  Chloroforkn  und  Wein- 
geist auf  und  setzt  so  viel  einer  alkoholischen  Lösung  von  Nico- 
tinjodid hinan,  als  bei  schwacher  Erwärmung  des  Gemisches  voll- 
kommen entfKrbt  wird,  so  scheiden  sich  aus  der  Flüssigkeit  nach 
dem  Erkalten  und  Verdunsten  des  Uharschtissigen  Lösungsmittels 
UauMi^iar^laie  KfyrtaMnadrtn  .einer  o^uen  Verbindiuig  in  reicUi- 
«her  Menge  ans.     Die  Analyse  dwselhen  gab  folgende   Resultate: 

1}  0,8824  Qrm*  Snbstans  gaben  unter  der  Glocke  der  Lnftpnmpe  getrock- 
net und  mit  cbrdnisaurem   Bleiozjd  verbrannt:    0,3668   Kohlensäure 
«ad  0,1172  Waaeer. 
t)  0,4817  Qrm.  von  einer  anderen  Bereitnng  gaben  bei  derselben  Behand- 
lung: 0,6128  Kohlensäure  und  0,1698  Wasser. 
8)  1,2872  Qrm.  von  letiterer  Bereitung  gaben  naeh  dem  OHUiea  niftAeta- 
'^     "kiOk:  1,462t  Jodsilber. 
*    ÜteseiSaUeu  «Vfebea  vmstehMide  piroeeatiicAM»  ZusamuaiisatMHif  3- 
Seüscivift  r.  CMm.  u  Ptam.  ttn.  26 
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berechnet 


C  .  .  29,19  .  .  ..  29,08  .  .^»  .  28,71 
H^  .  .  3,92  .  .  .  8,91  ,  .\  .  8,88 
N  ..  —  ...  —  ./.  .  8,70 
J    '.     .  60,70  .    .     .     —     .    .^   .     .  60,76^ 

100,00, 
Die  beigefügte    Berechnung  entspricht   aber   der  Fom^^l  tob 
jodwasserstoffsanrem  Nicotin  ==  C^qH^^Nj  2fiJ. 

Die  Einwirkung  des  Phosphors  auf  das  dreifacne  Jodnicotu 
ist  hierbei  leicht  zti  erkl^reti.  Da  hSmlich  das  dreifach  Jodnicotiii, 
80  *selir  es  auch'  der  Zersetzung  auf  trocknera  Wege  widersteht, 
schon  durch  schwache  Erwürmiij^  mit  Wasser,  un^r  Ah|cb^idniig 
voa  ^iMem  Jod  xenetst  wif d^  sq  ]i;a&a  <tf  wgU  niobt.  ^mfiiUen, 
dass  sich  der  Fhospbwr  gegen  die  weingtistige  LösHng  dieser  Ver- 
bindung ganz  so  wie  gegen  in  Weingeist  gelöstes  freies  Jod  ver- 
hält, wobei  sich  natürlich  in  dftn  vorlieg«ad8n  FaU»  die  gebildete 
Jod  Wassers  tofisänre  mit  dem  vorband  enen- Nicotin  sn  dem  entspre- 
chenden Salze  vereinigen  muss. 

VIIL  Kocht  man  die  alkoholische  Lösung  des  jodwasseretoi- 
sauren  Nicotii»r-^it  irisch  geflKlltem  Quecksilberoxyd  im  Ueber 
Schüsse  und  filtrirt  die  noch  heisse  Lösung  nach  einiger  Zeit  vom 
unaufgelöst  gebliebenen  Quecksilberoxyd  ab,  so  scheidet  sich  ans 
derselben  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  Form  einer  harten  und 
glänzenden  Krystallkruste  eine  quecksilberhaltige  Verbindung  ab. 

0,7289  Grni.  dieser  Verbindung  ^aben  nach  dem  Trocknen  unter  d«r 
Glocke  der  LuftpuDtpe  mit  chromsaureni  Bleioxyd  verbranat  0,4537  Kolilen- 
sHnre,  0,1424  Wasser  und  0,1998  Que<ikrfflbter.       '    ' 

Rlemach  llMt  steh  folf^iid«  prwientiibhe  >  8UMMAB««be4Milf 


.  8«faii^h     . 

bßmhmi4 

c     . 

,   .  1^,94  .    .    . 

.  16,76 

P    ; 

.  '  %,ii  .  ,.. 

.     1,96 

Hg  . 

.  27,41  .     . 

'  .  27,93  ' 

N     . 

•  ,  T.    '     • 

.    .    S,9l 

J      . 

.     —     .     . 

.  49,44      ^ 

100,00. 

Verf.    glaubt    trotz     der   Un Vollständigkeit  .  der    vorlieyeadi& 


b^pfBg^n  xü^  kfiimen»  «eil,  er  dnrob  ein  enlsprecbeiid  abgeSndaHet 
Veffafir^tt  ^e> .  eocrßspondirende  ZinkTerbiadjang  darstellen  konnte. 
IX.  Trügt  man  nümlich  in  die  siedend  heisae  wlteevige  Lösung 
4es  }Qdy9Mtiser^ioß9VK^n  Nicotine  gxannlirtefl  Zink,  ein,  ao  löst  sich 
4«flpel);)e  v^  h^txMi^^T  Meng«  apf  und  ans  d^  abfilirirten  FKte' 
ai^keU  acjbiei4?t  sffili  heim  firkalte«  in.  F^nn  vi»ii.s«lir  harten  und 
Maiwtgftft  geftrhft^  I^iyat^llen  eia  Ki^rper  aot,  der,  wie  die^Anar 
Ijfe  ^vgfjf^  ßiei  4«r.  ^e|^,  i^i^pc^fMhrtea  Oneokflilberrerbindung  ent* 
sprechende  Zinkverbindung  darstellt     £s  gaben: 

1)  0,2146  Otto,  dieser  Verbindang   mit  chroinsaureon  Bleioxyd   verbranat 

0,2170  KohlensJiure  und  0,0710  Wasser. 
M}  S>J^fSl  QftB.  mUlelst  kdhleiisai^n  Natrsfas  sersetst  and  'ges^Ffibt  0,1096 
Ziako^jut' 
Atta  diesem  Dateu:  ergiebt  dich  aber  nachitelieiMie  ZqssimneaiietsBtmg ; 
,  gefangen  berechnet  * 


c     . 

.  20,27  .     . 

.     .  20,66 

H     . 

.     2,70  .     . 

.    '2,41 

K     . 

.     —      .     . 

.    .    4,82 

J      . 

,     —      .     , 

.    .60,98 

Zn    . 

.  10,64  .     . 

.    .11,19 

,     *•         "  100,00.  .     . 

DemgemICss  dürfbn  «rohl  die  beiden  suletst  besprochenen  Ver- 
biidbmgeK  ab  oorrespottdirende  DoppeKei^indnngen  von  1  Aequi- 
Tidwit  Niootia  mft  je  d  AeqoiTalentea  Einfach-Jodqaecksilber  und 
#odsiiik  hetmebtet  werden. 


Richard  L.  Maftf.   Uitar  die  iiiimoBtaninrbiiidiuigai  der 

Htnittiire. 

^ien.  Akad.  Ber.  XLVll,  »2«. 

Von  der  Hams&nre  als  zweibasischer  Säure  liesstsn  sich  an- 
B&chst  Eweieriei  Ammoniaksalze  erwarten ,  ein  neutrales  und  ei^ 
einfacli  saures. 

Die  neutrale  Verhindung  scheint,  wie  ^ps  den  Versuchen  von 
Bens  eh  ^)  und  des  Verfs  weiter  unten  angeführten  h^rvötgdrt,  gar 


^  l)  Ana.  Cheai.  I>hjirm.  LXV,  190,: 
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ikiekt  BQ  eziBtiren ;  das  «Inf ach  saure  Bals  von  der  Formel 
€5H3(NH4)N4^3  ist  das  einxige,  welebes  bishef  beschrieben  and 
aaaljsirt  worden  i9t. 

Das  mikroskopisch  verschiedene  Aafti'e«en  der  bariisanr^u 
Sake  in  Urinsedimenten,  die  in'ibven  krystallfläirteii  Fahnen  kei- 
neswegs nur  Natrinm,  trte  faVnflg  abgegeben' wfid,  sondern  ebetivo 
oft  Ammonimn  enthalten,  hat  Tetf.  veränlasstj  ktfnstlich  die  Dar- 
stellung von  ttCgliehen  GemMnationeu  und  dkbe!  'eiifstsindeiieit  for- 
men zu  prüfen. 

/.  NeiUrales  harmaures  Ammonium, 

£s  wurde  auf  folgende  Art  dafausteUen  venucht:/  eiüe  getro- 
gene Menge  reiner  Harnsäure  wurde  in  einem  Kölbehen'befeach- 
tet  und  ein  anhaltender  Strom  von  Ammonfakgas  bei  niei)Hg«r 
Temperatur  durchgeleitet.  Diesem  folgte  ein  solcher  von  trocke- 
ner Luft,  bis  keine  Gewichtsabnahme  des  KöU^chens  mehr  erfolg^. 
Die  Rechnung  seigte,  dass  das  nächstfolgende  JBals  entstanden  wmr. 

//.  Saures  hamaaures  Ammonium. 
€,H3(NH,)N,0,     oder      ^^'J^^  j,  ©i-      , 

Harnsäure  wurde  in  ammomakhaltendieai  Wassear 
im  Kolben  bis  zur  vollständigen,  I^psung  «nter  aUmäligem  Wa 
Zusatz  gekocht  und  die  klare  Flüssigkeit:  Aoeh>  iatoiM  mit 
zum  Verschwinden  der  alkalischen  Heaction  nicht  hinreichenden 
Menge  Salzsäure  versetxt.  Hierbei  wird  keine  Spur  freier  Haru- 
säur^  abgeschieden,  sondern  nach  ei^^.;halbeuv  ^tui|de.  ontjbielli  die 
Flllssigkeit  einen  reichlichen  scheinbi^  flockigen  Niederschlag,  der 
unter  dem  Mikroskop  in  Form  langer  Nadeln  ei-schien,  die  dort 
wo  sie  dichter  lagen,  eine  filzig  verworrene  Masse  bildeten. 

Bei  der  Analyse  durch  Zersetzung    der  Verbinclung   mit  Sabt- 
iänre  im  Wasserbade  und  Abfiltriren  nach  dem  tlrkalten  gaben: 
1)  0,4230  Grm.  SabsUnz,    0,3776  Grm.  Harnsäure* 

«)  0,668        „  „       -    -0,51ff6      i,         •    ,*      ^- 

,^  I^  100  TfceU«:  -    '    i  --» 

berechnet        gefanden 
CjH^N^Oj     90,80      89,24    90,23 

NH,         »,«)       ^       -  * 
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.  Diea^es  Sal^  kaonsowobL  in  N«delii  als  amorph  erhalten  wer- 
deD,.  and  «cbeii|t»diB  sn  ßeiiwr  Bildung  nothwendigen  Bedingnogen 
am  leichtesteu.an  finden.-  Ben«cii*)  erhielt  bei  s^ea  acufähr- 
Uob^  y.eisu«h^  ^^  diesen  GegeneUnd  unter  den  verscfaieden^ 
^:^en  .B^iognogen  durchweg  die: in  Rede  stehende  Combination,  sd 
beim  Uel^e^gieasea.niid  Dtgeriren  "von  Hamstere  mit  Ammoniak« 
bei.. df^^x;  Doppelaenetanng.' vcoi  ^Morem  hamtaaren  Kalium  mit 
pUcoTAmniomiua  et^ . .    .         ,     i„       ^ 

JI,  Zweirdrü^el  hamaatfrfs  Ammonium^. 

od«r.  .,  , 

2KH,  j  ^'  ^  H.NH,  i  ^- 
Ham^ftvre .  wnrde  wie  bei  Veninch  II  mit  Aimnoniak  and  Was- 
ser ftbergossen  und  bis  sum  Kochen  erhitst,  worauf  wenn  noeh 
etwas  ungelöst  war, . davon  abfiltrirt  wurde.  Bis  zum  andern  Tage 
hatte  di^  klare  ^Flttettgkeit  ein  relcMkhes,  aus  einem  völlig  amor- 
phen Pulver  bestehendes  Sediment  abgeschieden.  Es  wurde  zwi- 
schen Filtrirpapier  abgepresst'  und  fiber  Chlorcalcium  getrocknet 

0,418  Grm.   Substanz  gaben  nach  dem  Bebandeln  mit  Terdttnnter  Salz- 
sinTe  wie  oben  0,8626  Qrm.  Harns&nre.'  ^ 

r       hfetiOQ  Thaik»: 

bereehnet  gefaaden 

Frisch  geftllt  ist  diese  Yerbindni^g  in  Wasser  liemlich  löslich, 
ancjbb  fdf^ip;  Tropkx^en.  schwierig  in  kaltem»  etwas  leichter  in  heissem, 
f^aippyiii^.  er)iehte  ,die  Lösliol^keH  nicht  weseintUeh. 

/V.    Drci-viertel  harnaaures  Ammonium» 
.      '".  ■      .  .€.Hg(NB4)sN4^s  +  2(€VH,CNH4)98l 

1)  Ann.  Chem.  Pharm.  LIV,  197. 
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Zn  einer  ebenso  dargeUelUen  Läsnng  von  ^arnsllnre  id  w2»- 
serigem  Amtnouiidi  wtird«,  Aachdetn  dte  FlfiBsigkeit  «ich  etwa  auf 
50^  abgektlhSt  hatte,  Alkoliol  sugesfetzt.  Nach  ^4  Stunden  war  ein 
reiohlicber  schon  mit  unbeiifwfibetein  Auge  ah  kryttalHnisch  sti  er- 
ketinendor  Niedenoblag  tu  der'  Ftüss^k^it.  Er  w^h-de  abJEUtrirt 
and  mit  Alkohol  and  Aihteoniak  haltetidtoi  Wasi^er  gewaschen. 

Unter  dem  Mikroskope  seigte  er  lose  Mädeln  oder  wohtaaeh 
sarte  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Bündel,  von  denen  ^^  9  oder  4 
mit  ihren  Basen  so  ge^en  einander  stehen,  dass  garbenartige  oder 
kreuzförmige  Formen  entstehen,  von  höchst  zierlichem  Ansebes. 
Das  Vorkouinien  von  hamsaureni  Natron  öder  ancli  freier  Harn- 
säure uuter  ähnlichen  Formen  im  nativeii  Uani  ist  bereits  bekannt, 
ersteres,  mit  mehr  blsqöitartiger  Gestaif,  wurde  auch  künstlich  dar- 
gestellt. 

In  kaltem  Wasser  merklidh,  in  hieiss^m  leichtlöslich,  in'wein- 
geistighaltendera  tiulöslieh. 

t)  0,adO&  Grcd    StiblBtAni  gsl^n  9,6095  Ort».  HHnuftüre. 
.     2)0,506        f,  ,      ,  andere Dar8lsUiiDggab»aO,44a<avti.I{äaii«aiOfvi 

In  IOC)  TheiUtt!  .      ,  .^     .  •  .     ^. 

.bsrechiUBt      gisiaadQD 
;3€^N^04       a8,ll         87.97  ^^,55 

4NH3         n,w    ..  ^    ..  -^  .    .    ... 

Einen  so  bescheidenen  Anspruch  die  vorstehenden  liiMheihin- 
gen  machen,  so  vervollständigen  sie  doch  mit  Rttcksichtsnahme  der 
in  jüngster  Zeit  von  Bence  Jones  ^  gebrachten  Untersnchimgen 
über  au  Harnsäure  viel  reichere  Verbindungen  des  Ammoniums 
eine  lange  Reihe  von  hamsiCureri  Salzen.     =    '      '       '  - 

Ob  alle  diese  Körper  im  nbiTUalcn  odef  pathologischen  Harne 
auftreten,  ist  z^ar  wahrscheinlicli,  aber  flicht  mit  Bestimiritheit  zu 
emiren.  Die  mikroskopische  Diagnose  ist  hierbei  .voUständig  un- 
sicher, 60  ist  z.  B.  das  8alz  II  bald  krystallinisch,  bald  amorph, 
im  letzteren  Falle  dann  ^auz  dem  Salze  ITI  IfHnltch;  femer  ha- 
ben noch  alle  diese  Ammoniomverbindunge^  ^repigiteps  in  lleing 
auf  Gestalt  (hre  Analoga   bei  dj^n   Natriumrerb^fingen  etc.      An 


1)  Journ.  praet.  Cheni    LXXXVIII,  168. 
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eine  chextiTi^e  Trennung  solclier  Siibi^fiiiizen  ans  detn  Hrfrn  ist 
Jher  we^en  Beimengnng  von  morphotischeri  Bestandtbeilen,  wegen 
ihrer  S^fi^erlöslfclikeit  in  Italtein  nnd  leicbter  Verandcrlicbkeit  M 
beTsseiii  IVasser  gar  nicbt  zh  denken.  \ 

Obige  Versuche  wurden  ^choii  vor    längerer   Zeit   im    Labora- 
torintn    des  Ö  eirm '  Prof. '  G  o  1 1  f  i  e  b  ansgef ttbrt. 


Adaih tri  R afarik.   TeVtiesserteDafstellmg  xweier  Cyanelsen* 
V    .  ferbindungen. 

Wieo.  AJU14.  Ber.  XL VII»  262. 
«^  L.Qap^bld,  Gm^lin,  4^r  .£Qt(lef}k6r  de^  FevricyaxijkaliTinis,  bat 
weh«  zi|ersti,4ie  e^taprcK^bßnd^  Wasserstoffyerbindung  durch  Zerle- 
gOJD^  4ß3  Fßvxicy9fJ)hdhi  mit  y^i^lannt^^  Schwefelsäure  dargestellt 
Ex  erJ^t.  daxQh .  Vierdampfeu  dc^Mio  erhaltenen  Flüssigkeit  braune 
herh8|iiiQrli9h  ^c^qoepkende  Nadeln. 

,  OmeUA's  Präparat  dürfte,  .napb  dem  w4fl  wir  von  der  schwie- 
rig^i^  ifnd.  Y^ll8^dig.|;ar  nifiht  möglichen  Auswaschung  des  Ferro- 
c^Mb^^ipi  wis3f^i, .  im|D9r  noch  FeirriicjAQkalium  enthalten  habe«^ 
Veif,  bi^t}gefun4eKii)  dasfi  maq  nach,  der  von  Liebig,  für  Ferricyan- 
i^VMftr^Mf  angegebenen  .Metfupde  den.  Femcjj^ Wasserstoff  viel  einr 
flM^er»  bequemer  und  reiner  erhält.  Eine  kalt  gesättigte  Lö^up^ 
von  Ferncyankalium  in  Wasser  Vird  nach  und  nach  mit  ihrem 
2|:TTMmlieilF}|F*tllW0f^  p^pe»  f||fj|^ij^ei;.^ajlji«ii?rrvettsetzt  und  hin- 
gestellt Nach  einiger  J{«eil[.  ^KfH^^  '^^  ^^  Masse  dünner  glän- 
zender KrjstaUnadela.nb,  welche  jnim  darch  Decantiren  möglichst 
v4»de«  Flüflei^kmt  befreit  und  auf-  iNiien  reinen  Ziegelstein  oder 
einB  teockuM^  Cryiptpltfite  ^WSl  .Naieh  ÜA^  ätanden.  bringt  »An  di* 
AgOfOohiietfi  MaMt  auf  «ine  fruieh«  ^^öse  Platte  und  stellt  ü^ 
«|etr<#inoii*  Kvsmulot  übtfr  Aetekalk,  m>  Hwgto  aia  noch  nach  S#lsi) 
•••ftar  rieoht' .. 
•r^  DtfKruFerricjajawassexBtQff  bildet  brawigEüne  leiae  ladAge  apröd^ 
yj^ygialfl  Kf^^Mhiadehi  yoa  lebhufiiem  Gleaglaiine.  In ,  Waase» 
und  Alkohol  ist  er  laicht  löslich,  in  Aether  unlöslich ;  an  der  Luft, 
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aber  aueh  m  verschlossenen  nicht  ToDeii  Gefüsseii,  hancht  er  nadi 
einiger  Zeit  CjanwasserstoS  aus  und  «uinimt  eine  blftnlicbe  FSrbinif 
an.  Noch  schneller,  doch  immerhin  riel  langsamer  als  anter  Rei- 
chen Umst&nden  bei  Ferrocyanwasserstoü^  geschieht  dies  in  wSsae- 
rigen  Lösungen.  Offenbar  bildet  sich  hiebei  eine  yerbindnng  ven 
analoger  Znnamraensetaung ,  wie  das.  von  C a  r in  s  und  E  e  i  m  a  n  n 
untersuchte  blaue  Zersetzungsproduct  des  FerrocjanwasserstolPes. 

Das  Nitroprussidnatrium  hat  als  Reagens  auf  lösliche  Snlplin- 
rete  auch  practisches  Interesse.  Bei  seiner  Bereitung  nach  der  bis- 
herigen Methode  ist  es  unangenehm,  dass»  man  auletxt,  wenn  die 
durch  Erwärmung  von  Blutlaugensalz  mit  Salpetersäure  und  nach- 
heriges  Neutralisiren  mit  Soda  bereitete  Flüssigkeit  zur  Krystalli- 
sation  eingedampft  wurde,  die  Krjstalle  des  NitroprnssidnatriamB 
von  jenen  des  Salpeters  (allenfalls  auch,  wenn  man  zu  viel  Seda 
zugesetzt  hat,  von  jenen  des  regenerirten  Bltitlaugensalces)  dtireii 
mechanisches  Auslesen  trennen  und  nochmals  umkrystallisirea  nsaae. 
Die  Löslichleit  des  Nitroprussldsalzes  in  Alkohol  bietet  eine  ein- 
fache Abhilfe.  Man  dampfe  bis  zur  beginnenden  Ktystaffisatioa 
ein,  vermische  mit  dem  3 — 4facheD  Volumen  POproeentigm  Alko- 
hol, filtrire  (nach  einigen  Stunden  Stehens  an  einem  kflhlen  Otte) 
ab,  und  dampfe  bei  gelinder  Wärme  ein.  Salpeter  und  Blntlangen- 
salz  werden  fast  vollständig  abgeschieden  tind  dte  alkoholiacbe 
Flüssigkeit  liefert  fast  bis  zum  letzten  Tropfen  reines  NHroproa- 
tidsals.  

.1.  Safari k.   Bettrige  iv  KeiitttBlit  der  spedlscliett  Volvat 
ÜBSter  TirbtB4tti|;eB. 

Wien.  Akad.  Ber.  XLVII,  «6^. 
Als  eine  der  Hauptaufgaben  der  Minerakhteite  in  der  aifcli 
tten  Zeit  muss  es  wohl  betrachtet  werden,  die  GwmdtHaa  der  Tf* 
penlehre,  welche  in  der  organiiclien  Okeniie  eine  so  gittddicba  mA 
folgenreiche  Anwendung  und  Ausdehnung  erfiikre»  haben,  auf  die 
unorganischen  Radicale  zu  Übertragen.  Hierzu  gehört  aber  tot*  AHav 
die  Bestinvmung  der  wabnen  Möleknlargrösse  und  die  ftebtlge  Be- 
irtimmnng  der  Atotnieität.  Kben  so  wenig  als  es  m^lgltek  war  «» de« 
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Qljciolen  und  Qly^ienf^eu  ^  gfit^e%,  ^  IftOgn  vftm  4m  Aß^hjjen 
CH  oder  C^,  und  das  G^yc•^m  CsH^Oj  flcUriföb  (p  ?=  6,iO  »,  8^ 
•bi^n  so  ,wefMg,i8i  i^s,  mögU^   übj^i   iu.  Weaen.  dpr  Mfk.l|All^t^lrel^ 
MetaUmpinQ, .  3^o|c8ioffmeune  :ii.   8.   w,  richtige   Vor8telll^^lBn,  sfi 
hAbeiiy  so  i«Dgie  qioht.die  ohemisch^o  MMs^Of.die  ibiebei,  rf  agireot 
richtig  bestimmt  sind.     Die  Bestimmniig  d^r   MoleJcifliucgriSs^e  hob 
der  D^iin|rfdichte  wird,  welches  auch  die  experimentAlen  Fortscbritte 
imf  Znkimft  sein«  mögen,  ftSr   eine  bedeutende,    ja  für   die  grötste 
Zahl  QiiorganiBcher  Radicale  wohl   immer  unmöglich   sein,   und  so 
Ueibt  nieht^  übrig,  als  nach  Analogien  das  Unbekannte  an  das  Be- 
kannte ansEureihen.     Diese  Analogien  sind    theils  chemische,   theils 
pbysik^ische.     Ohne  die  ersteren  in  ihrem  Werthe   herabzuse^ei^ 
darf  man  .wohl  sagen,    dass  sie  für  sich    allein   unzureichend  sind: 
denn   wftren  sie  es  nicht,  so  hiftte  man  unmöglich  so  lange  Silicium 
fUr  dreiatomig  und  analog  dem  Bor  halten  können,  hJCtte  man  un- 
mögHeh  Zirkonium  neben  Aluminium,  Thorium  neben  Cerium  stel- 
len können,  wXhrend  doch  Silicium  nach   seiner  Dampfdichte  vier- 
atomig   und  nach    allen    Verhältnissen   analog    mit   Kohlenstoff  ist, 
Zirkonimn  dagegep  nach  der  Dampf  dichte  (wie  unvollkommen  sind 
alle  anderen  Verbältnisse  erforscht!)   und  Thorium    nach  Krjstall; 
form  nnd  specifisch^m  Volum   in  die  Nähe   tou    Niob   und  Tantal 
gehören.  .  Es  bleiben  also  die  physikalischen  Analogen,  vor  allem 
Iscmorphismus  und    specifisches   Volumen,   wichtige  unentbehrliche 
Hilftmittel  und  Controlea  der  chemisehen  Analogien. 

Dass  auch  in  ihnen  Anomalien  voritommen,  kann  ehen  so  we- 
nig einen  6mnd  su  ihrer  Y^yw^fftm^  atgeberi,  alt  die-  anomalen 
DampYdSciiteh  de^  Selens,  Fhosphors,  Arsens,  iet  chlorigen  Säure 
u.  s.  w.  uns  veranlassen  können,  die  Dampfdichten  fffr  unbrauch- 
bar sur  Bestimmung  der  Motekulargrössen  su  erklären,  tieider  fin- 
det man,  trotz  der  zahlreichen  genauen  Bestimmungen  von  Hera 
path,  Boullay,  Karsten,  Kopp,  Bödekei^  n.  A;»  wo.man 
nur  hinsieht,  zahllose  empfindlich®  iJIcken,  da. zum  grossen  Theile 
die  für.die  VeigleichengnÖtbigen  Verbindungen  erst  , darzustellen 
sind.  Ich  bin  daher  schon  Tange  beschäftigt,  mehrere  hnndert  syste* 
— ülhi^fflirlftltg  J Verbindungen  rehi^  darznrtiiten»  <ihiwh /AfftJyse 
anl  ihre  Reinheit  zu  prüfen  mid  ihre  DWitor(«o>'nitt^Mi  aneisjrHi« 


^' 


41^        A.  @afarik,  Beiträge  snr 'Kenntniss  «der  speoiflieheii  Volame 

dere  |)hysika1ii^cHe  öonstanten)  cü  befltitnnien.'  Es  ist  tR^  hattIrBcb 
eine  Arbeit  von  Jahren.  Jcli  gebe  bier  nur  eiiiige  Zah/en,  da  icb 
ffit  den  Ke'st  mehrere  Const^tön  meiner  Apparate  nochmals  Ven- 
fieirien  mhss,  was  mir  jetzt  nnd  für  lange  nnmCglich  iat ;  eben  so 
wenig  kbnnte  ich  meiner  Absibht  gemäss,  aDe  Wählen  auf  ieiiae  Nor- 
maltemperatnr  rednciren. 

Die  hier  mitgetheilten  Bestimmungen  geschahen  unter  Wasser 
und  mit  fein  geriebener  Substanz  in  enghalsigen  Kolbchen,  die  bis 
zu  einer  Marke  angefüllt  wurden;  das  Auskochen  geschah  im  Va-, 
cuum.  Bei  späteren  Bestipamungen  wandte  ich  den  bei  100 — 120^  C. 
siedenden  Theil  des  über  Natrium  rectificirten  Steinöles  an,  welcbes 
die  Bestimmungen  ungemein  erleichtert;  das  jetzt  kftufliche  Benzof 
wird  durch  seine  Unreinheit  (namentlich  den  Kreosotgehalt)  bald 
unerträglich  widerlich.  Beim  Ziehen  der  Mittel  nahm  ich  Rücksicht 
auf  das  Gewicht  der  Einzelresultate^  und  zwar  setzte  ich  dieses 
gleich  der  verwendeten  Substanzmenge  Es  schien  mir  dies  notb- 
wendig,  weil  einerseits  allerdings  die  Verwendung  verschiedener 
Substanzmengen  bei  den  verschiedenen .  Bestimmungen  eine  wich- 
tige Controle  gegen  constante  fehler  bietet,  andererseits  dagegen 
bei  pulyerformigen  Körpern  die  Unsicherheit  der  Resultate  sehr  mit 
der  Kleinheit  der  verwendeten  Mi^se  wächst.  Ferne|r  gebe  icb  dem 
Endresultate  nur  zwei  Decimalen,  weil  die  dritt^  leerer  Prunk  ist, 
WO  die  Einzelzahlen  schon  in  der  ersten  differiren.  . 

M  20,         .4,«ll  [.Mitral.«»  i,78^^+IÄ*.     ,, 

..2,9  .29.    .  4,666'  ; 

Durch  Glühen  von  Vanadsäure  in  Wasserstoff  bereit^  Nr.  1 
mit  Sals^päure  ausgekocht;,  gewaschen  und  gelinde  ge^lOht 

•'    'tanadsäure  V2O,.  '  '  ..,.,.'  .   ^ 

6  =  2,7' Öndi. '  T' =  1^1*    D  =  8,472     ' 

'   *  •  -^  '1,4  =       "  •'   «0       '  •8,Mo|Mati«**8}wb4i  Vw.'  ••■ 

'  '     '    tß  im  »»7»)     .    ■    .  •:  1.   ■ 

'^  '  •OescMiDsben»  atkto  kf^staHisirt;  a#ei   aadti«  WignpgM  «v* 

faidebirii^i^  SU«  basdiattiWäe  (jJorreolioaeii.  <;    «^   »'^  ;..•<(       {    *u* 


|rM.'^  4,39  bei  +  2^. 


•     i^cr  TeTt^inaun^B.  ^        41t 

GescIuDoIsen,  schön  krjttaUisirt ;  Resultat  ^r,  1  nur  das  halbe 

Gewicht  gegeben,  weil  ein  kleiner  Verltikt  «lattfiMid. 

. » \  ■  I        •  I  -    I 

^  .   '  -'»  •         I- 

Sel^lhuuLphU  W282         '  '      ' 
-  r         -L- ,         ,  *m  «  •«.  I  M.  =  8,26  bei  +  2Ö*. 

«{Ifreli.GUilb^q  Ton .. qel^ii,  ^fdlb^.  lu7i|^Ui0i«Ghfr  S^h^Abiäiire 
m  Sdkw^M^a^fiefstQi^  ,«#  fa^ng^  iioph  lYasseüdfimpf  eiitw]^,  d«rg«' 
»MUt^.. 'iJ|67HQna..gpikw^il471  WaOi  =^  7AP  .f,c^  JV^.Th^rif 

Ckrüm$äuft  CrOg. 

8  =  6,4  Grm.    T  =r  «O^    D  =«  2,819. 

Die  '^  ägnng  geschah  jp  Hbe^.  Katrium ,  rectifipirtpin  Steinöle 
▼on  der  Bt^tö'^Oft^.  l)fer  Zahl  harmenirt  gut  mit  der  etwas  grosse- 
retir>iiiS  B0idekear/V«)«her  Ent^WSgyniiri^i'®  9aii'A>^Mj|Ueriaiige  ver- 
^rien4e|e^tantvWftlehiu:i4la<CbK>iMJUire  ^ptalliskt  iKar.     ^<*      ..  h 

ChrimmUpkid  Cr^bj  nach  Lieb  ig.        '  •""  -^  *  -  A 

ß  =  0,5  Grm.    T  =  20<»    D  =  3,977.(_,       ^^  ,_^   .    ^^    . 

Dasselbe?  nach  Wöhlerl  '      ' 

'«•    -Anilgewftlrite^Pitftieb^   sehr  adiön  kiTateiieiit,  dimfa   SkbUb&i 
fli«ii>wott'Bpai«n  TeA  KoUe  «ad  GhdMMtkjd  befreit. 


n 


il%       A.  Safarfk,  Beitrag«  «ur  S^aoinifs  dfor  sp«eflMchoii  Volume 

Gepulvertes  Telhir  wurde  snccesiv  in  coacentriite  8(dpeter- 
säure  eingetragen,  unter  lielliger"ReAetioB  wurde  e«  la  einem 
schweren  weissen  KrjstaUpulver ;  dieses  gewaschen  nlid  getroeknet 
schmola  im  Platintiegel  leicht  zu  einem  klaren,  geljblicben  Uqm- 
dnm,  das  ahgeküblt  zu  einer  ^grauen  am  langen  da«i«QtgiIaaende& 
Krjstallnadeln  znsammen^e'webten  Ma8d<$  erstarrte. 

Selensaures  SkHyiim.BaSaQ^    .     ,     ■.,,..'   ...  )•: 

B  ^  1,7  6rm.    T  «  22^    D  =  4.6t9  I 

Natronsalpeter  wir4  kn  Platintsegel;  mitf  eineoi  Uhrglase  be- 
deekti  eben  nur  bis  zur  l^hmelznng  erhitzt  und  ßelett  in  kleinen 
Sitfckehen  in  dem  MlMse  etn^tr^en;  lils  ei  sibh'  otydirt '  'I>^r  ge- 
schmolzene  SeIentrop!(en  s^cWiinut  tnhig  kreili^fid  nifd'  ktogsani  an 
Volute  abnehmend  hefnm,  Üik  &r  vetaeh^ii^i^t  'EHe  '  Labung '  dM 
Schmelze  mit  Chlorbarjum  gefWt,  der  Niederschlag  gut  g6wABchhn 
und  scharf  getrocknet. 

Chromsaures  Baryum  fiaCrO^ 

ß  =  4,7  Grm.'  T  U  2jl«    D  «  4,^2  i  ^       — ^"^  .    ''r^'  ^ 

itoines  chromsiitires  Kalitim  mitChlorbaiymn  geikil^i  dwHIe« 
derschlag  gewaschen,  schalt  getfodmet  'undf  bei'Euftznttrftt  gslinde 
geglüht.     Citrongelbes  Pulver.  ,      ,   .  .  »        . 

' .      •  i       .  .» 

1,1  22  4,826  Sr*  •   v^  ^^  r  ^;.  1 

Raines  (ktiptlich  berattates)  Manganb^pevexjrd  wurde  mit 
efalorsaurem  Kalium  und  "Bftrythydrat  gemengt  und  das  Gemenge 
im  Platintiegel  erhitzt,  bis  zur  Zersetzung  des  phlofsau|:6n,^aliums. 
Die  Schmelze  mit  Wasser  beliandelt,  das  matt  gn^gir^ia®  Pulver 
mit  verdünnter  Säure  und  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  schwach 
g«^UhC.  Bei' einer  ftiMttiingblMet^n  siefaf  iw  der  Bdim^be/xenti- 
meterlange  grWie'^KfjtotalhMideln;  die  jedosk  kem-Weqdiab  «etfie^ 
len.  Fftllung  von  gelöstem  (unreinem)  mangansauren  Kalium  ( Cha- 
mi^l^on)  durch  Barytwasser  iM!erte  voluminöse  viq^^j^grüne  Flocken, 
verunreinigt  durch  BchwefeMm*e  und  KieselsXure.      >  - 
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ElMttoxyahydrst  iiüf'  di^telbe  IVefiie  belianSelt,  Ktfert  (»isen- 
Büttres  Bkrjnm  als  pmtothts  PaWer/  ins  unter  '  dl»tf  If&roskope 
amr  tief  cahnoUStiiroth^  durdtefelrti^en/reetiixigiiMireti  Prl^nieri  be- 
sDeHt,  jedödK  tifattitatiblii*  t^eimbr^tiigt  ünYch  ftörblöge  Er^taH«  (vn^ii 
koUenBaTOem  BnrynfüY)     '*  ..»..'  .  i 

a9i€mmur€$  BUi  PbSeO«. 

^<'ftev4lllii]i|r*^2^^^^i*^'«<^^^^^  BaryttiiifldKe.  Scbw«- 
res  weiflBes  Sjrjstallpalver,  bei  g^Krier  Hitse  schmelibar,  aber  nicht 
ohne  Sanerstofhrerltist  «ad  Uebetf^ang  ia  selenigsaures  Salz,  das 
hfiitBk   S^kallbai^.  sa  .i^in^r  s^weren  grauen  kiystalliaischeo  Hasse 


Ai^:.iZ '  uizT  :    ;;!  '^    ro«^(M.-»w6uei+8»*, 


,  Ar^eniffMurts  BUi  PbAtsO«. 

*S  =  Öio  Örm.  •  T  =  Ö8^  *D  *  6,048, 

Dem  iweitea  HegiimB  wegefe  dhieS'  UekieftVörlttStes  nnrhal- 
l^«"6elrielKt  gisgeben. '  'Balpeterianres  BM  gtfSk  durch  eine  ge- 
Mttigte  Ldsnng  von  atfs^niger  Sttare  in'wannetti  ^erditamten  Am- 
idanikk.'  'ScWdres  grobk5rMg«s  KrfStallptdyer,  wter  ^em  Mftrost- 
kope  latiter  mllkeirimene  waraig  ralibe '  Kvgehi,  ans  eoneei^triHcfa 
gi'ayilitlefci  Ptistni^ti  'msammeageMtat! 

^  Mii  Fb  hsi  ^907  Dvird  das  ^ecHlsdbcf  Volnmea  l2fi',  hienh 
•ebü^sst  -skb  *ehr  g»t  das  ^sp^eMtdie  Vokimeii-.  ron  PbV204,  we!» 
dhes  !tt  VitMl  «ns'  d^  Beirtimnnitigetf  yon^  Bergemann  fRlr 
Aittoiefi  frai  Rheine'  5,91)  nnd'Tseh  erma1[^  (Vaüadiait  ans  Kirir- 
«Ml  &,SS)  «I  70,1  stdii  ergMt,  Wählrehd  ^e  eorr^spondTtenden  Mci- 
Ijrbdate  nbd  8tbeelate  1(58,4-'  55,2^  inii  nbweiehen.'" '  - ' 

'  Wilt^d'riso -das' speotfitrehe  Völihnen'hn'<3ailsi(n  genomiAeb 
aiebr  Tum^'toeefaänisehen  ah  Tom  ehemhiebto  Tjpns'shhWngt,  a.  B. 
BaSO^,  Bii3«04\  BaMtt04,  BaOr04  dasselbe  specfftcbe  Vohimen 
haben,  sehen  wit"  anderersefits  wieder  die.  speeiflschen  Yöhrine 
iMh%  insamSttengohgtfger  Verbindungen  trotz  d(6ir  Olelchfaeit  fl^s 
hiethaiifeldbeb'lttd  tlifemiiiehen  T]rpnri^^it  difl^l^i^ 


41 A       A.  Beynovo,  Treni^fing  ^^r  M<lf"«yw  y^^  Kali  and  Natron. 

4ie  >B6^fi^tQ^[i0^n^  4^9  ^f?b  ^^f^^f^o^  ^i^f^en..lAMei^  Y,f^rgpare  ich  bif 
dabii^,  wo  ifh  zab]p;eich9rQ,Be^tiinfaniigQD!  werd^  ^tl^eileo  ^öoneii. 

den  Atomgrömeo  bald  mehr  sagen  an  könnei^,,.  ^ 

."•    't  .*  ... .. 
»,    .  t'  •       .1                1      ...j.»  . ,' 

•     ..      >  *  i      i    ' 

I  ;!    .RltriNI.  ! 

...  .  ,.  .  ,  Oompt,  y«sd.  LVI,  ftlSi 
'  Verf.  sehlfi^  ein«  Methode'  vor,  «welche  tintli^  aMeii^ünMftäaden 
die  Anwendung  von  Phosphoraäore  anr  Fällung  der  Magneaift  ge^ 
stattet,  weil  der  nothwendig  aoanaetsende  Ueberschnaa  yollatän- 
dig  fortgeschafft  werden  kann..  Er  ^erUutert  die  itfetVode)^  indein 
er  den  am  hMfigsfen  vdrl^on^iq^nden  Fall,  ein  Gemei^  von  Kalk, 
Magp^ia,  K^a^  md  .^alsron»  id»  J^Hfi^iwUki^:]  um    v^  ... .  i 

I?ie  FljMgl^^t.ist  .dfi?ch  ^Wa^JMwji/^^^  i^Mul  ivtik 

3^1petersäarfi^  wen«^  .die^  ,iq'^gU^  «rt,  .safl^l^t  mßn  ^l^i^yttigt  ^ 
mit  lAmmajpjaJk^iwd  W^.  dufoh  »ox4]/H^^:f||s.  Amn^piMt  den.£«lkr 
.X>as^  FUt^lpat  verset^ut  n^q  m\U  pbosfib9ra#nrefn.  A^vippUlk,  ^fr  aiqt 
fach  mit  Phospborsänre ,  nnd.  .t^ej^nt^  ,di^.  nefHiU^  pl|o^^tiprf 
(^^I|^^oai4dK^-MagnJ9aiad^rc|l(Fi^  .Yrfle|)#>al^- 

dampft  «Q^if^rVerjiIgfi/fg. dar  ^IMVoi/Aksi^ae^lf»  ffifd.»  J^aurc^ 

diaa Glnbcn  wird  dif  ffiiut^  oi^ r^tilUlftki,^  gß^e Mfin«  4^  9«^' 
Store  ansgetriebfE}o^  d^  el;wa  vorbyndj^n  war.  ni^d  .4if  l^^^oa  Baaiitt 
bleiben  ,iü}9ji|»,mjt  jPb(>?pb9^iKe.y«rei)9«Ct.|Bpi#cjk.  j  Il^f^^  hvih#8f 
delt  man,  nm^.^iiehi^r  ^n  ,gAhein,..4en|  ;fl||cka)fMid.  p^ta,.«iweiY  pd^ 
dre^n^  mit  ,co4pept];}rt^fr.Sa)|^e.tcr«^^Lttxif^,gUiht,fuid  hat  df^^aoeh  alle 
Salasftore  eiitfo^wt:  ,es,b.)eiVt  i^pr  Pbpsp)»oi??4i|re,  .Ki4i.m4  V^iatqu, 
,^  D^  Bücbitand  wird  in  eii»^m  Kolbf^rmit  Ziiw  >i^  groasev 
Ueberfchuss  npd  Salpetersäure  behandelt»  w^dnrch  die  Pho«|ter 
Nsänr^  abgeschte4e^  w^r^,  4i«  iP^i^  abfiltrirt  i^nd  ^ß9%  dÜenFlOiaigr 
keit  abdampft.  ..Pas^^^b^Uene  .sAlpeteis^r^.  S|d|  iW^.IlMrPfKtHlil 


H.  Qujpp ert,  Jfeb«r  die  HofinfiiiiV^<|  ;^|9^etii^  ß^.  ^Ip 

^.,kiy|8ti(|q|)Q0,  Alkalien,  ^der  verwimdell  ^ielf^on,  ^i  pacl>9^(«. 
]^4iaD|f  führt. ii\fn  jie  in  CUorttfe^uud.ispfiUr  in  Sulfate ^ül^^];,!^^)»^!^ 
ll|i|n  ^  ^t^prc^  2a3a^  vqjo^  kohl^x^^i^re^  Ajiiii|^iu^  das  ,3aipe  ,«cli,wj9: 
felfIpfDre  Kall,  f^fij^tiyfeo  mi^,  .^di  kflw  »0 , ,  mde»  bmii^;  die  g^ßo^ 
denen  Werthe  durch  Vergfleichpng^pofrigwr^  ai^  ix^4}rc|ct^ 
die  Menge  der  Alkalien  bestimmen,  oder  dies  auch  direct  durch 
Platincblorid  erreichen. 

I>ie  Genauigkeit  der,, M^hode  bQfub^^ilAraQf,  dass  man  die 
PhosphoEsXure  als  phosphorsanres  Zinnozyd,  das  vollkommen  un- 
lö8)icb  in  Wasser  und  Salpetersäure  ist,  wieder  herausschafft.  Das 
ydlALonfekneii«  Austir^em  d^r  SdMttire,  weldi«!  Uhtigens  leicht  er- 
reieÜt  werden "kanu;  ist  ein  uöthwendigei '£rf6rde^iS8  ftlr  das -6«« 


Lh-.  H.  Huppert,  Deber  die  Hofmami'ieke  fteaetioii  wffhosplu^ 

.<¥eri.  .bat  «dsatvon  Hofnenti  aagegebeMeJ Btaction^)  «kekicf 
iMii^jii<Aii%an<hing,  gekrafllit.'  .Bed  einagMi  sebtr  Vbnnicke  trat 
dieselbe  taach  doliii  «iiiy  walm  in.  deii;Unt«l«tial»ag0el)rfetiten  kein. 
P4iie8ph4»r.hMNrhaadeb  war'i  dies < veianlaMfie  ihn  eUe.PHtfonf  der 

FuadMnfttalrbaefeicn. : r   u  •  >>    .  i .t   ii.  • 

tt  Beirder  WIsdetliolAngidäM  EMpeaseeBte.  <ihufB  ZinsatiE  .fremder 
lleilirtarii  m^  ^sieky  daas.  anoh  die  reiBMSiJfieagciiliee  die  isen 
Bofin«an{sn|^Bg«bBiie>SeaQtkui  eeieten,ge^eh >«nMKiiiitahwidi0r;.je 
weitar  man  den  schwefelhaltigen  RQckrtaad  eiadainffte,!  uüd  i^er 
nicht  mehr,  wenn  der  trockene  Rückstand  noch  einige  Zeit  der 
HitEe  des  Wasserbades  ausgesetit  wurde.  Wiederholung  der  Re- 
aetion  mit  andern  Reagentien  in  demselben  Laboratorium  und  in 
einem  andern  Laboratorium  mit  dort  befindlichen  Reagentien  Ite* 
forte  immer  dasselbe  Resultat,  so  dass  also  die  Reaction  von  Hof- 


1)  DiM«  ZellBQfar.  YL  68. 


toahn  ünabbftn'gig;  VoU  der  OegenwAirt' vöti  Pbbsphor  'eintriti» 
dadtircli  bewi^seii  wurde,  dass  der  ihit''Sidpetei9fture  oxydittm 
RüiAstatid  keine  Phosphbrsfture  enthielt.  Es  lag  nicht  im  Inter- 
ebse'  des  Yerf.  die  Ursache  der  Bidaction'  aufkostichen  uni  er  be- 
fugte sich  damit, '  die  ünbrancfabarkeit  der  Rofbaiui'scliea  Fboft- 
^Iköt^eaction  nachgt^wiefleh  ztt  haben. 


'    terüklteii  dei  icatons. 

Vorlänfige  Mittheiiung  von  Th,  Harnitz- Harnitzky. 

1.  Bei  Einwirkmig  von  Jodvaas^rttoff  «af  Acet^  iia 
tf  hmolsenen  Rphr  m  l^^SB^bad^,  ^nd  im.  dirQGt«n  ,  ßoimenlicfaC« 
habe  ich  ein  Jodür  erhalten,  welches  Jodpropjlim.Qcl^.^i^  Isomerea 
desselben  ist 

2.  Bei  Einwirkung  yon  Jodphosphor  auf  Aceton  bekam  ich 
ein  festes  und,  nach  dem  Siedepunkt  zu  schliesseni  wenigstens  sw#i 
flüssige  Jödtlr^.  '      '•'    '••   '    '-'■    '  '«•'''•' 

3.  Bei  Durchleitung  der  Acetotfdifmpfe^  durch  ein  glühendes, 
nsit  Bimssteinstickett  gefttfitM  1^0TseUa&H>hr  erhielt  ich  Prodaete, 
«reiche  mit  Bt*o«i  ein  festes  und  eiefarere  Mssige  BromttM- hiUetai^ 

4.  Bromwttssersteff  liefert  bei  der  E&iwiffkmig  auf  Aectoe 
im  ngflbchmohMnen  Reht  weder  inl  Wasserbad,  beoh  im-  Sonnen- 
licht Bromttre,  sondern  nur  isomere  Modificationee  dee  Aeetemsu  1 

•  '  •  .  lieh  bni>im  Laboratonwn  (les  H^rrn.  Prof.  £vletimeyer  ie  Hei- 
«lelberg  mit  der  genaaeven  UeteisuehuBg  dieser  Piedocte  ;besckif 
1^^  imd  behalte  mir  die  Verdffsotliokmng  meiner.  Affbeit  im  Gut 
e^  flki' die  fl^ehftke  Zeit  iTo». 


A.  wuri  %.  Widug  fei  CklMdnk  aif  AayUlluAol. 

Compt.  remL  LVI,  1164, 
Bekanntlich  wird  Amylalkohol  nach  Beobadhtongen  von  Ba- 
latd'  do^  Chlonink  in  Wasiter  und  mehrere  miter  einander 
polyiDpere  Hjdrocairb<h-e  t  in  Amylen  CgH^Q  and  in  Paramjlen 
^io^20  (I^&ittjlen  nach  Baner)  sersetet.  Ausser  diesen  beiden  hat 
Baixer  vor  einiger  Zeit  noch  das  Triamylen  C^gHa^  nnd  das  Tet- 
ramyten  €20^40  ^^  Prodncte  dieser  Reaction  nachgewiesen. 

Man  weiss  ansserdetari)  dass  das  Amylen  ans  dieser  Heaction 
immer  von  Amylhydrttr  begleitet  ist.  Ich  habe  vor  etwa  10  Jah* 
reu  auf  diese  Thatsache  auitnerksam  gemacht,  als  ich  die  Wirkung 
d^  C%loYs{nks  anf  Bntylalkohol  besidirieb,  bei  welcher  neben  Bu- 
tyleti  Bntylhydrfir  gebildet  wird.  Ich  wies  darauf  hin,  dass  die 
Bildung  des  Hydrttrs  im  Zusammenhang  stehe  mit  der  Erzeugung 
von  wasserstofförmeren  n^eniger  flüchtigen  Hydrocarbüren.  Die  in 
Bede  stehende  Reaction  ist  also  keineswegs  einfach,  ich  werde 
vielmehr  zeigen,  dass  sie  so  complicirt  ist,  wie  man  es  sich  bisher 
niemals  vorgesteHt  hat. 

Ich  fand  unter  den  Producten  der  Reaction  des  ChlonEinks 
anf  den  Amylalkohol  nicht  allein  alle  Homologe  des  Amylens  bis 
mm  Dtamylen  und  darQber,  sondern  auch  die  höheren  Homologen 
des  Amylhydnlrs.  Diese  letzteren  bilden  sich  nicht  in  grosser 
QnantiiXt  und  sind'  secnndSre  Prodncte,  aber  ihre  Bildung  unter 
diesen  Umständen  ist  sehr  interessant  in  Betreff  der  Erzeugung 
und  der  Art  der  Complication  des  MoIecMs  der  Hydrocarbttre« 
Diese  BlTdungsweise  ^egt  auch  Fragen  an'  Qber  Isomerie,  welche 
die  Aufmerksamkeit  zu  fesseln  geeignet  sind. 

Da  ich  hier  die  detaillirte  Beschreibung  meiner  Versuche  nicht 
geben  kann,  so  bo.gnttge  ich  mich  damit  anzuführen,  dass  ich  durch 
fractionirte  Destillation  die  beiden  Kohlenwasserstoffe  Amylen  und 
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Diamjlen  getrennt  babe,  nacbdem  icb  sie  niehrmals  mit  Natrinin 
erbitzt  liatte.  Icb  bescbrSnkte  micb  nicbt  darauf,  diese  Körper  xu 
analjsiren  und  ibre  Dampf dicbte  zu  bestimmen.  Weil  ich  weifli, 
wie  leicht  sieb  benachbarte  Kohlenwasserstoffe  bei  der  Destillation 
mischen  und  mit  einander  geben,  so  dass  icb  bei  der  Kleinheit  der 
Mengen,  mit  denen  ich  operirte,  keine  Prodncte  von  festem  Siede- 
punkt etiialten  konnte,  so  habe  ich  ein  jedes  Hydrocarbftr  in  eine 
oder  mehrere  Verbinduogcm  übergefUlirt  and  diese  untersucht«  Ich 
hoffe  so  nfieine^n  Behauptungen  ^ie  genügende  Beweiskraft  Torlie- 
hen  zu  haben...  Ausserdem  h^be^  ich  folgenden  Versuch  angestellt: 

leb  mischte  gjleiche  Mengen  von  Amjlen  und  Diamjlen  nnd 
destillirte  diese  Mischung.  £s  ergab  sich»  dass  man  dieselbe  nach 
dreimaliger  Fractionimng  vollkommen  trennen  koaj»te  in  eine  Par- 
tie, welche  unter  50°  und  eine  zweite,  welche  über  130^  überging. 
Zwisdien  diesen  beiden  Grenzen  gab  es  keine  dritte. 

Faget  hat  in  den  Kückständen  von  der  Destillation  des  Amjl* 
^Ikohols  die  Qe^eqwart  von  Hezyl-  und  HeptjIaJkohol  nacl^gewie- 
son.  Man  konnte  deshalb  denken,  dass  das  Hexylen  €«H|g  .  nnd 
das  Heptylen  ^^H^«^  welclie  eibenfalls  in  dem  Gemisch  der  Koh- 
lenwasserstoffe enthalten  waren,  durch  Einwirkung  von  Chlomink 
auf  die  entspre<^lienden  Alkohole  entstanden  seien.  Um  dieser  An- 
nahme zu  begegnen,  habe  ich  die  Operation  mit  Amylaikoho),  wel- 
cher i^orgfältig  gereii^^t  und  auaJjsirt  war,  öfters  wiederholt,  aber 
immer  die  zwischen  dem  Amjlen  und  dem  Diajnjien  i|[itennediären 
H7d^>carbtire, erhalten.  Ja. ich  erhielt  njicht  allein  daa  Hexylen 
und  4^  Heptylen,  sondern  aui^h  das  Octylen  ^'sHi«,  d^sen  Ur> 
sprni^  nicht  auf  ehien  Alkohol  zi^rückgefllhrt  werden  kan^« 

.  Hexylen  und  Hexylhydrikr  sind  in  der  zwischen  ^°  und  70** 
destill irenden  Fractiop  enthalten.  Die .  gefundene  Dampfdichte  he- 
tnig,^,89  und  3,05,  die  berechnete  ist  3=«  2,908. 

1)  Es  wurde  Hexylenbromür  dargestellt,  indem  man  die  ge- 
nai^nte  Fraction  in  einer  Kälten^isebung  nach  und  nach  mit  Bro« 
bis  zum  üeberscbuss  versetzte.  Die  mit  AlkalUauge  eatförbte  und 
hierauf  getrockn.ete  Fliissigkeit  Hess  bei  der  Destillation  Hexyl- 
hydriir  übergehen.  .  Dann  erhob  sich  das  Thennopieter  ra^ch  voi 
^80^.     Der.  Tlieil,  welcher  zwischen  190°  und  i?00°  .übfirgiPg,.s^eig^ 
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die  Zusmaanensetzung  de«  HexyleübromOrs  C^Ü^JBr^.  £s  entwi- 
ckelten sich  gegen  das  Ende  der  Destillation  Bromwassentoff- 
dSmpfe. 

3)  Man  erhitzte  die  Fraction  60/70^  in  zugeschmolzenem  Rohr 
mit  miem  Uebersohiiss  ooRcentrirter  Jodwasserstofflösnng  und  de- 
stillirte  das  Prodnot.  Es  entwickelte  sich  He^lbjdrür,  dann  stieg 
das  Thermometer  rasch  a«f  130*^  und  dardber.  Was  gegen  150^ 
0i>er|^i:^t  aeigte  die  Zosamraeusetziing  des  Hexjlenjodhydrats  C/^H^j' 
HJ.  Gegen  Ende  der  Destilbition  erschienen  immer  JoddSmpfe. 
liaii  liess  das  erhaltene  Jodür  auf  fenclites  SOberoxjd  wirken  und 
erhielt  abgesehen  von  einer  gewissen  Menge  von  wiedererzeugtem 
Hexyiea  die  Verbindwig  €(Hf2«H2^  ttngeföhr  be!  130^  siedend. 

Ich  mm»  htnznfitgeii,  dass  das  Hexylenjodhydrat,  welches  ich 
dareh  directe  VeHbindung  von  Jodwasserstoff  mit  dem  Hexylen  von 
Wanklyn  nnd  Erlenmeyer  erhielt,  zwischen  lß&^  und  168^  destil- 
lirte.  Es  ist  möglich,  dass  hier  eine  Isomerie  zu  Grunde  -liegt. 
Im  Allgemeinen  schienen  mir  die  Siedepunkte  der  Hydrocarbfire, 
welehe  ich  aaalysirt  und.  deren  Dampfdichte  ich  bestimmt  hale, 
ein  wenig  niedriger  zu  liegen,  als  man  gew5hn1ich  bei  den  be- 
kamiten  Kohlenwaaserstofien  anmmmft. 

Diese  Beobachtung  besieht  sieh  auch  auf  einige  Hydrtfre. 
Schorlemmer  setzt  den  Siedepunkt  des  aus  dem  amerikanischen 
Steindl  abgeschiedenen- Amylhydr<irs  zwischen  39°  und  40°.  Nach 
meinen  Versuch«!,  welehe  mit  den  Beobachtungen  von  Frankland 
tibeseinstiamien,  liegt  der  Siedepunkt  des  Amylfaydrttra  bei  28^  bis 
30^0 

Es  kann  sein»  dass  die  beiden  Hydrtfre  isomer  sind,  aber 
diese  Isomerie  wäre  rein  physikaKsc^ ;  denn  man  kann  sich  schwer 
eine  chemische  auf  verschiedener  Lagerung  der  Atome  im  Innern 
dea  Melecflls  beruhende  Isomerie    denken ,   weil  es  sich   um  zwei 


1)  Ra  laMea  sich  beträchtliche  Mengen  voll  Amylliydrfir  vevi  dem  dtirch 
Chloniuk .  auf  Amylalkohol  erhaltenen  Amyien  gewwioa,  indem  man  dieses 
mit  Brom  verbindet  und  nach  dem  Entfärben  mit  Kali,  trocknet  und  destU- 
lirt  Das  Hydrur  geht  dann  bei  SO*"  bis  W  über.  Man  erhitst  ei  mit  Nat- 
rium und  deetillirt  von  Neuem.  Jetst  deitillirt  es  swieehen  28*^  und  80*, 
der  grSeste  Theil  bei  SO«" 
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gesättigte  Verbindungen  bandelt,  in  welchen  alk  freten  AfinitRten 
des  Kohlenstofifl  durob  Wasserstoff  gesKttigt  sind.  ^) 

Das  von  dem  Hexylenjodhydrat  getrennte  Hcxylhydrör  ging 
nach  geeigneter  Beinigung  snvigehen  60^  nnd  64^  ifber;  seine  Zu- 
sammensetzung entsprach  genaa  der  Fonnel  CeH^^,  seine  Dampf- 
dichte  wurde  zn  2}B0  gefunden^  w8hreiid  sie  sich  zn  2,98  berechnet. 

Heptyltn  utni  Heptylhydrür  sind  enthalten  in  der  Fraction 
85795''.  Die  ffir  diese  Flüssigkeit  gefondeae  Dampfdi^te  ist  ^leieb 
3,51,  berechnet  3,427.  Es  wurde  ein  Bromür  von  Heptylen  dar- 
gestellt, welches  ui^ter  20  Millimeter  Druck  bei  110°  destiUirte  and 
bei  der  Analyse  Resultate  Jieferto,  die  nahe  kamen  denen,  welche 
die  Zusammensetzung  ^'^U^^Br^  erfordert'  Das  Heptylhydrür  wurde 
von  dem  Heptylen  bei  der  Destillation  dieses  Bromlln  getrennt, 
es  ging  zuerst  über,  aber  man  erhielt  es  ia  nur  kleiner  Quantität, 
zudem  explodirte  die  Flaacbe,  in  welcher  man>  es  mit  Natriuui  er- 
hitzte, zweimal. 

Octylen  tmd  OctylkyiJrüf'  sind  in  der  Fraction  1107122**  ent- 
halten. Man  hat  davon  eine  bedeutende  Qnantitüt  gewonnen.  Ge- 
fundene Dampfdichte  =  4,03^  berechnete    :::=  3,B7B.  • 

35  grm.  dieses  Products  wurden  mit  50  grm.  Brom  unter  den 
früher  angegebenen  Vorgicbtsraaa^sregeln  behandelt  und  man  erhielt 
62  grm.  eines  Gemenges  von  Octylenbromür  und  Octylliydrür,  wel- 
ches man, von  einander  trennte  durcji  Dealillation  bei  20  MilKme- 
t^r  Druck.     Man  unterbrach  die  Destillation  bei  .80°. 

Dar  gelblich  gef&:bte  Riicksiand  besäe»  die  Zusanratensetsung 
Cglf^jBrg.  Dieses  Bromtir  kann  selbst  im  Vacuum  nicht  ohne  Zer- 
setzung destillirt  werden.  Alkoholische  Kalilösnng  bilde«  daraus 
Bromkalium  und  eine  bromhattige  FKtosigkeit)  die  kernen  constan* 
ten  Siedepunkt  besitzt 

30  grm.  des  Octylenhromürs  wurden- :mit38"grm.  essigsaurem 
Silber  behandelt.  Es  stellte  sich  eine  heftige  Keaction  ein.  Man 
setftte  Aether  zn  und  erhitzte  *^inige  Tage  im  zugeschmolzenen 
Rohr  in  dem  Wasserbad.  Die  Jttheriscbe  Flüssigkeit  wurde  von 
dem  Bromsilber  gie trennt  und    der   fractionirten   De^stillation   unter 


1)  Siehe  Bemerkungen  auf  S.  422. 
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worfen.     W»»  orhielt  eine  kleiqe  M^uge  ©uier  «wiacli©n  .240*^   nnd 
246^  siedendbu  Flüssigkeit  *),  deren  Zusamniensetzuug  der  Formel 

entepracb. 

Mit  KalHijdrst  behaudelt  bildete  sieb  '^sfligttavres  Kali. 

Das  Ociylbydrür,  welokes  von  dem  Octylenhydrtfr  bei  det 
OesttUaÜAn  im.  Vaeiitiin  getremit  Worden  war«  wurde  bei  120^  mit 
JSTatrittm  bebandelt  uad  dann  desttfiirt.  Dan  Frodnet  ging  vollistän- 
dig  zwiflcbfen  110''.  and  IBC"  über.  Da  e»  Ootjlenbromür  entbar-^ 
ton  konnte,  so  wurde  «s  mit  Brom  vevsetait,  bis  es  roth  gefärbt  er^ 
sQhiea  imd  dann  im  Yaottiim  destiflirt  Fa«t  das  Ganze  destilltrte 
bei  60^  unter  30  MiUimeteT  Dmok.  Maneriiitate  yrdn  Neuem  ink 
Natrium  und  destilUrte  hierauf.  Der  gröaste-  Theil  ging  awiscbeil 
11  &°  und  118^  über.  I>iese9  Prodüot  baam  die  Zusammensetzung 
^'gHiB,  das  spec«  Qem  0,728  bei  0^,  und  diq  Dampfdichte  4,01 
(berechnet  3,947).  Sehorlemmer  hat  das  spiee.  Gew.  von  0,71^ 
bei  17^  gefunden  irod  d«i  Siedepunkt  awischen  1^^°  und  120^ 

Durch  Bebaadehi  dieses  Hydrtirs  mit  Chlor  wurde  ein  Ohlo^ 
cur  erhalten,  das  gegen  1^7*^  siedelte  und-  r^^^OI  asusammenge- 
•etat  war. 

Aonylen  und  Non^pdrikr  sind  in  der  Fraction  136^/150^ 
enthalten.  Die  Dampf  dichte  einer  Portion,  welche  bei  140^  über- 
gegangeu  war^  wurde  au  4,54  gefenden,  die  berechnete  ist  4,^59^. 
Man  trennte  das  Nonylen  T^on  dem  Nonjlfaydriir  dntch  Behandlung 
mit  Brom  und  Destillation  im  Vacuum.  Der  Rückstand  zeigte  ge- 
nau die  Zusammensetzung  GglAi^r2*  Daa  auf  geeignete  Weise 
gereinigte  Nonylbydrtir  ging  zwischen  134^  und  137^  über  und 
zeigte  die  Zasammeosetzung  €9H2o*  Gefundene  Dampfdichtc  =^ 
4,50,  beredinete  =s  4,432. 


1)  Welche  Producte  mtsserdem   eritßtiuK'cn  siud,    ist  in  der  O    A.  nicht 
angegeben.    D.  R. 
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BenerkuigeB  in  Seite  420  der  Tontehenden  ibhandlmig. 

Von  E.  Erlenmeyer. 

Nach  der  Angchaaungsweii^  von  Wurtz  wSre  es  nicht  mög- 
lieh, dass  zwei  chemiach  verschiedene  Kohlenwassergtoffe  von  d«a 
Formeln  C^R^^€^^,€Ji^^€^Bi^,€^Hi^,€^lIi^  etc.  exirtirte».  Nach 
ihm  wären  also  von  vornherein  die  Hjdvüre  der  Alkyle  und  die 
freien  Alkyle  chemisch  identisch,  abo  Aethylfaydriir  identisch  mit 
Methyl,  Bntylhydrfir  identisch  mit  Aethyl^  Hexylfaydrttr  identisdi 
mit  Propyl.  Bis  jetzt  weiss  man  von  den  ehemischen  £äg«iiiicfa«f- 
ten  der  genannten  Aikyle  fast  nichta  nnd  von  denen  der  HydrOre 
noch  sehr^  wenig,  so  dass  eine  Vergleiehang  für  hente  ganz  anmög* 
lieh  ist  Seihst  die  physikalischen  Eigenschaften  sind  sehr  ober^ 
flächlich  hekannt  Ans  den  Thatsaohen  kann  man  also  no^  km- 
nen  sichern  Schlqss  ziehen  und  theeretisdi  kann  man  sich  auf  zwei 
verschiedene  8tandpimkto  stellen«  Man  kann  annekipten^  daaa  all« 
4  Kohlenstoffäqtiivalente  in  1.  Atom  antereinauder  ganz  gleiche 
chemische  Anziehnngsinteosität  haben:  dann  sind  die  Radicale  na^ 
tarUch  ohne  Frage  identisch  mit  den  Hydrfiren  von  gleicher  Zusam- 
mensßtznng-^  dann  giebt  es  i^er  auch  keine  ehemischen  Isoknerien 
zwischen  anderen  Kohlenwasserstoffen,  dann  sind  von  vomhereia 
alle  Kohlenvasserstoffe  von  der  ZusamnensetBnng  C^qH^^  nur  allo- 
^opische  Modificationen  von  einander,  d.  h.  nur  verschieden  durch 
verschiedene  Grup^irung  chemisch  identischer  Molecüle.  Dann  sind 
aber  auch  noch  sehr  viele  andere  Verbindungen,  die  man  jetzt  fitar 
isomer  hält,  nur  allotrepisch.  Dann  ist  Amylalkohol  mit  Amylen- 
hydrat  entweder  allotropisch  oder  das  letztere  ist  keine  wahre  che- 
mische Verbindung,  sondern  nur  eine  physikalische  Verbindung  von 
1  Mol.  Amylen  mit  1  MoK  Wasser.  Es  giebt  dann  auch  keine  wahre 
Isomerie  zwischen  Aethylenbromür  und  Monobromäthylbromflr. 

Man  kann  aber  auch  annehmen,  dass  die  verschiedenen  Aequi- 
valente  des  Kohlenstoffatoms  ungleiche  Anziehungsiatexisität  besit- 
zen: dann  lassen  sich  verschiedene  Isomerien  bei  den  quantitativ 
gleich  zusammengesetzten  Kofaleuwasserstofien  und.  anderen  Ver- 
bindungen von  vornherein  als  möglich  voraussetzen.  Je  nach  der 
Gruppirung   der    Kohlenstofiäquivalente    zu   einem   Kohlenstoffkem 


A.  '1^^  H  o  f m  Ä n  n,  VJehei'  9m  Chlnon.  4ftÄ 

kSnnen  ätaxä  ^r$chiedeiie  Aequivalente 'ftlr  ^  Wh4sung  ani  an< 
dere  Ktfrper  thStig  bleiben.  Wenn  wi^  die  4  Aequiralente  einee 
Atoms  mit  den  Önebätaben  a,  b,  c,  d,  bbeeicbneto,  so  kSnnen  bM 
2  Atomen  Kohlenstoff  verschiedene  Fälle  eintreten,  a  kann  sich 
mit  a,  odef  mit  b,  oder  mit  c;  oder  mil!  d  reretiligen;  im  ersten  Fidl  bleibt 
2mal  b,  c,  d  zur  Wirkung  auf  Wasserstoff  UbHg,  iih  aVeiten  Fall 
bleibt  einmal  a,  c,  d,  nnd  ciinmat  b,  e,  d' übrig  u.  s.  w.,  wie  man 
leicht  sieht  Je  mehr  Kohlenstoffatome  ansammonireten,  um  so 
mebf  Verschiedenheiten  sind  dam^  JenkWh  '  Die  Grdnde  warum 
mmtk  littf  AnlilJime'  etnet  solchen  Verschledeüheit  in  der  Inten^ 
sitSt  der  Wirkung  der  Aequivalente  des  Kohlenstoffk  (und  anderer 
polygenen  Elemente)  ▼erÄnfamst  wird,  habe  ich  Mhtt  angedeutet 
Bei  soicber  Annahme  kann  man  *  sfdi  gans  glit  erkiihwn,  warum 
Amjlenhydrat  und  Amylalkohol  von  der  GShrung,  wt^nn  man  beide 
.fOr  ttebte  chemische  Verbindungen  nimmt,  chemisch  (wie  physika- 
lisch) swei  ganz  vers<^ie«lene  KSrper  sein  mflssen.  Man  sieht  auch 
leicht  ein,'  iramm  AetbylenMromftfr  und  Monobtomäthylbromür  che- 
misch verschieden  —  isomer  —  sind.  Es '  wKrei^  dann  mehrere 
Reihen  von  Kohlenwasserstoffen  dfer  Kusikmmenketettng  €nH2n4-2 
möglich)  sobald  n  gf<)sser  all»  1  ist      Wenn  tf  »^  1  ist,  so  ist  tluf 

eine  einzige  Verbindung  denkbar.  •..:..> 

f 

'     ■■■ii  iM,t    ■         n 

A.   W.  Hof  mann.    DAW  dU  ClUIIOll.  "     ^^ 

Compt  rsnd.  LVl,  1143. 

Die  nette  und  leichte  UöberfUbrung  des  Beta-Phenyiendiamins 

in  Chinon,  welche  ich  in  einer   früheren   Notiz  beschrieben    habe, 

veranlassten  niich,  die  Wirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  andere 

Abkömmlinge  der  Phenylreihe  zu  studiren. 

Ich  fand,  dass  das  Anilin  unter  der  Wirkung  eines  tiemisches 
von  Braunstein   und   vdrdlfnnter  SchwefelsXur'e  ^bestimmbare  Men- 
gen von  ^blimirendöm  ChSnon  liefert,  während  in  dem  Rückstand 
schwefelsaures  Mangan  und  schwefelsaures  Ammoiiak  .  verbleiben  f 
GftH,N  +  20=  €jH^Oj  +  H3N 
AnUin  OMnon.  '      ■         •      .'••^  . 

Aber  diese  GKeichung  bezeichnet  nur  eine  ^hase  d^r  Keaction. 
Der  grösate  The»  des  Anilins  erföhrt  tieteie  Vertedemng. 
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Der  Versoeh  gelingt  wek  besser,  wenn  man  Bew&idin  w£ 
gleiche  Weise  behandelt.  Beim  Erwärmen  entwickelte  die  Ifiachvng 
sofort  Ströme  von  Chiaon,  welche  siicb  in  prachtvollen  Nadeln  m 
der  Vorlage  verdichten. 

Das  Benzi^in  scheint  sich  hierbei  vollständig  (oioUcnUixemeni) 
in  ChiQon  umsusetasen. 

^laHiaNa  ^    H^O  +  30  s:  2Gfi^^^  +  2H3N 
BeMidin  QMinm 

Bei  der  Enseugnng  des  Chinons  dnrch  Oxydation  des  Anilias 
kam  mir  natürlich  der  Gedanke»  die  reciproke  WiikuBg  dieeer  bei- 
den Körper  zn  stndlren. 

Die  rothbraune  Flüssigkeit,  welche  beim  Aidäseo  von  Cfatnoin 
in  Anilin  entsteht,  gesteht  sehr  bald  an  eiqer  Kasse.  Das  kryatd* 
linische  Prodoct  löst  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Alkohol  odeir 
Aether,  so  dass  man  es  nicht  durch  Umkrystallisiren  au  reinigee 
im  Stande  ist.  Es  ist  deshalb  voransieken,  Chiaon  und  AjnUin  bei 
Gegenwart  einer  grossen  Menge  von  kochendem  Alkohol  auf  eia- 
ander  wirken  zu.  lassen« 

Die  braua^  Lösung  setzt  beii|i  Erkalten  .rothbr^ue  Schuppest 
von  fast  meti^lischem  Glams  ab,  welche  man  durch  einaaaiigBs . Wa* 
sehen  mit  Alkohol  vollkommen  rein  erhält. 

Die  Analyse  dieser  neuen  Substana  führte  zu  der  Zusainn>en- 
Setzung: 

€„H,,N,0,  »(C.H.O,)''     N,. 
H,' 

Das  complementäre  Product  der  genannten  Reactiop  lässt  sich 
leicht  aus  der  Mutterlange  in  brafinen  Krystallen  ansscbeiden.  Der 
Salzrückstand,  welchen  man  durch  Zufügen  von  Si^lzsäure  und  Ab- 
dampfen zur  Trockne  erhä^,  ist  ein  Gemeqge  von  Chlorwasserstoff- 
saurem  Anilin^  mit  Uydrochinon,  die  man  leicht  «mit  Hülfe  von 
Aether  trennen  kann. 

Das  HydrochiQon  löst  sieb  und  das  chlorwasserstofisanre  Ani- 
lin bleibt  zurück.  Beim  Abdampfen  der  äthe^rischen  Lösung  er- 
hielt ich  farblose  •  Nadeln  von  Hydrochinon  mit  all'  deo  ausgezeich- 
neten  Eigenscih^tea,   welebe  die^n   Körper  ehamkleriaken.     Dis 
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wSssri^    LiSstmg  mit  Eisencblorid  behaocleU  setzte  bald  die  grünen 
goldglKnzcnden  Krjstalle  des  intermediären  Hydrochinons  ab. 

I>ie  Wirkung  des  Cfainons  anf  das  Anilin  drückt  sieb  biemacb 
durch  folgende  Glelcbung  ans: 

•  AmUk^'  CMn6n  ^aune  KfynUdU         Ufätochümm. 

I3i«  8o  ebAB'<  beschriebenen«  Beobacbttingen  veranlassten  mich, 
•men  Vemmdb  ^'wieileTiioleny  welchen  Hease^)  in  seiner  sohö- 
■QU  Aarbeit  über  die;  Ohiaoareilie  besobretbt 

Bei  der  Einwirkung  von  Cbloraoil .  (Tetracfalorchiaon)  auf  Ani* 
lin  erhielt  Hesse  einen  in  rotbbraunen  Schuppen  krystallisirten 
Körper»  dessf«  ^||;e^^nQ,  Ej^nsehaf ten  an  dc^-  oben  beschriebe- 
nen Abkömmling  des  Chinons  erinnern. 

Die  Znsammensetzung  dieses  Körpers  drückt  Hesse  durch  die 
folgende  Formel  aus: 

' (€sH5)'5   J 

'       -..  '  ^ 

Meine  j^nalys^n  bestlEtigcn  diese  gewagte  Formel  nicht.     Die 

BnbstanZ)  welche  ich'  mit  alF  den  von  Hesse  beschriebenen  Eigen- 

flii^baften    dargestellt  habe,   enthalt   weniger   KoUenstoff   und   wird 

dtnrdb  folgende  Formel  ausgedrückt: 

•    '  ■  •       ■   '  («'«Ha),  ; 

■■■■'■       ■■      :         ■■  ■  H,  V 

Das  TSt  die  Zusammensetzung  des  Chinonderivats,  in  welchem 
2  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor  snbi^tituirt   ^ind.     Die  Reactton 
des  Chloranils  auf  das  Anilin  ist  in  gewissem  Sinne  derjenigen  des 
Chinons  analog: 
4€,HVN  -H  nCI.Og  —  C.^HiaClaN.O,    +     2  (CeH,N,HCl.) 
AnÜin         '^  Ghlwranü        rothbraune  Kry$taÜe  Chlonüatserstoffanüin. 

Die  von  knir  vorgeschlagene  Formel  lässt  sich  ausserdem  in 
ZusubmiBnhang' bringen  mit  der  Beobachtung  von  Lanrent^),  nach 
welcher   dütcb'-reeiproke   Wirkung  von  Chloranil    auf  Ammoniak 


'  '  rr 

1>  Ana.  Cb^in.  Pharm.  CXJV,  307. 
12)  Compt.  rend.  XIX,  32S. 
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Cbloranilamicl    entsteht,    welches    durch    folgende   Formel    aiug« 

drückt  ist: 

(^'•Cl,»,)" 

Ha  1 
Ich  habe  mich  ttberaeogt,  dass  das  Tolnidin  analage  Verbin- 
d«iiig*en  sowohl  mit  dem  CbiBonals'  auch  nit  dam  CbloraiiQ  er- 
sengt.  Die  Gegenwart  von  Tpluidin  in  dem  Aniliii|  welches  Haas« 
zu  »einen  Versuchen  anwendete,  erklXrt  trielleicUt  den  voa  ihm  g«» 
fundenen  höheren  Koblensto%aha]t 


Church    IMer  dllige  BrtaaoifhoMi  der  OuttlMre. 

Chem.  News.  1868,  188,  19. 

Verf.  fand,  dass  Oxalsäure  oder  oxalsaures  Zink  in  Berührung 
mit  Zink  und  sehr  verdünnter  ßchwefelsfiure  allmttlig  überging  in  Gly- 
orylsäure.  Er  sättigte  die  so  erhaltene  Lösung  mit  Kalkmilch,  filtrirte, 
schied  durch  Kohlensüvre  den  überschüssigen  Kalk  aus  dem  Fil- 
trat  ab  und  erhielt  beim  Eindampfen. ^yoxylsauren.Kalk  (üxHOaQ, 
oder  er  behandelte  die  liösung  sogleich  mit  Aetfaer,  schied  die 
ätherische  Lösung  ab  und  erhielt  einen  syrupförmigen  HUckst^iidv 
den  er  mit  kohlensaurem  Kalk  sättigte,  wodurch  dasselbe  Sala  er- 
zeugt wurde.  Verf.  fand  dann  weiter,  dass  bei  Fortführung  der 
Reaction  Gljcolsäure  erzeugt*  wurde.  Schulee  habe  diese  Bil- 
dungsweise  angegeben. ,  Verf.  fand,  dass  diese  ^Säure  leicht  darge- 
stellt werde,  indem  mau  Zink  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht 
und  von  Zeit  zu  Zeit  e^was  Oxalsäure  zusetzt  Weim  man  die 
Flüssigkeit  jetzt  mit  Kalk  versetzt,  so  erhält  man  glycokauren 
Kalk,  aber  neben  diesem  Salz  noch  ein  anderes,  das  sehr  leicht 
löslieh  in  Wasser  war  tmd  dessen  Säure  die  Zusammensetzung 
G^El^Q^  zeigte.  Sie  wurde  durch  Zersetzen  des  Kalksalze»  mit 
Schwefelsäure  beim  Abkühlen  mit  den  Wasserdämpf ea  verflOfhtigt 

Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  sie  zu  der  GlycoMw»  ia 
derselben  Beziehung  stehe  wie  die  Glyoxylsäure  zur  Oxalsäure.^) 

1)  Es  wirdjedenfalUj^eliop^n,  aus  der  letzteren  Säure  Gljcol  darzustelUn, 
denn  diese  ist  der  Aldehyd  des  Glycols  und  man  hat  dann  die  folgende 
Beihe  angebaut: 
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Verf.  hat  aa«fierdein  aus  Bernsteinsänre  eine  SKnre  erbalten,  welche 
der  ButylactinsSare  entspricht.  Auch  KorksXure  und  Weinsäure 
lieferten  äbnlidie  Resultate. 


iMwiDnigen  n  ?oisMmidtr  Abkaadlng. 

Von  ß.  Erl^nmeyer^ 

Ich  muss  hiersn  bemerken,  dass  ich  mit  einer  Reihe  von  Ver- 
suchen beschäftigt  bin,  die  den  Zweck  haben,  dieselben  oder  doch 
Xbniiche  Bedingungen  herzustellen,  wie  ich  mir  sie  in  den  Pflan- 
zen bei  der  Bildung  der  verschiedenen  kohlenstoffreicheren  8ub- 
stanzen  aus  der  Kohlensäure  wirksam  denke.  Daran  zweifelt  wohl 
Niemand  mehr,  dass  die  Pflanze  ihren  ganzen  Organismus  und  die 
Bestaadtheile  de^  In  ihr  kreisenden  Säfte  aus  der  Kohlensäure, 
dem  Wasser  und  dem  Ammoniak,  unter  Vermittlung  mineralischer 
Stibitahzen  aufbaut. 

Dass  die  Kohlensäure  in  kohlenstoffreichere  Substanzen  Über- 
geht, indem  sie  Sauerstoff  abgiebt,  kann  nicht  in  Frage  gestellt 
werden,  ab^  in  welcher  Weise  diese  Enisauerstofiung  von  Statten 
geht,  darüber  lässt  sich  zur  Zeit  nicht  mit  Bestimmtheit  urtheilen. 
Die  grünen  Pflanzentheile  geben  im  Tageslichte  freien  Sauerstoff 
aus,  das  weiss  mau  mit  Sicherheit,  wie  dieser  Sauerstoff,  oder  wo- 
raus er  frei  gemacht  wird,  darüber  können  verschiedene  Ansichten 
aufgestellt  werden.  Meines  Wissens  ist  man  ziemlich  allgemein 
der  Meinung,  dass  unter  den  Bedingimgen,  unter  welchen  Sauer- 
stoff aus  der  Pflanze  ausgehaucht  wird^  die  Kohlensäure  selbst  die- 


C2H2O4    —   O   t=::   ^2^203    +    Hg   =  «aH^Oj,    —   O    ä 
Oxalfiämre  Glyozylsiiire  Glyoolsäor« 

CgH^Oj  -f-  H2  ^^  "^H^jOg 
neue  8äure  GlycoL 

Man  kann  dann  femer,  Ton  dem  Qlycol  ausgebend,   2  Aldehyd-   und  Säure- 
reiben aufstellen: 

€aH«Qj    ~    H2  =  CjH^Oj    +  A  =  C^H^OaC-i.  O  =  CjH^O^) 
Glyeoi  neue  Bäure  Glyoolsäure 

CjHeOj  —  H^  i=  CaHaOa  +  9  =  ^^^2^3  +  Ö  =  CjHjO^ 
Glyoxal  •  Glyoxyls&ure  Oxalsäure 
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scn  Sauerstoff  abgebe,  —  nntcr  gleicbzeiti|per  Au&ahioe  von  den  Be- 
3tandtheilen  des  Wassers  und  in  manchen  Fällen  auch  dos  Ammo- 
niaks. Liesse  es  sich  aber  nicht  als  mögU^b  denken,  dass  in  der 
Pflanze,  die  der  Einwirkung  des  Lichts  dargeboten  ist,  eine  beBtlCn- 
dige  Zersetzwig.  vioA  Waaser  stattfindet  in. Waaseiatoff.  und  Sauer- 
stoff und  dass  unter  den  obwaltenden  Bedingungen  der  Sanerstoil 
nicht  zur  Wirkung  kommen  kann  und  daher  frei  austritt^  während 
der  Wasscrstoif.  im  status  naacens  auf  die  KohlenfiSure  redneirend 
einwirkt,  und  dass  so  unter  gleichzeitiger  Hitwirkung  minecidischer 
Substanzen,  des  Wassers  und  des  Ammoniaks  die  ailerverschiedcn- 
ßten  Substanzen  und  gerade  die»  weldie  wir  in  dem  Pfianzenkörper 
finden,  gebildet  werden  können? 

Kolbe  und  Schmitt  haben  uns  gezeigt,  dass  die  wasserfrei« 
Kohlensäure  unter  Aufnahme  von  Wasserstofi  in  Ameisensfinre  ver- 
wandelt  wird.  Schulze  hat  dargethan,  dass  Oxalsäure  zu  Glycol* 
säure  reducirt  wird.  Der  Verf.  der  obigen  Abhandlung  theilt 
mit,  dass  er  noch  verschiedene  andere  Producte  erhalten  hat  Lö- 
wig hat  aus  dem  Oxalsäureäther  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  in  letzter  Form  Traubensäure  und  Traubenzucker,  oder 
doch  einen  gäbrungsf^igen  Zucker  dargestellt. 

Nimmt  man  diese  Thatsachen  zusammen,  so  kann  man  un- 
schwer  zu  Versuchen  veranlasst  werden,  die  Pflanzensubatanzen  in 
derselben  Aufeinanderfolge,  wie  sie  der  Pflanzenkörper  erzeagt» 
ausserhalb  desselben  künstlich  hervorzubringen. 

Um  ein  einfaches  Beispiel  zu  nehmen»  kann  mau  sich  re(;ht 
gut  denken,  dass  zunächst  zu  2  Mol.  wasserfreier  Kohlensäure  H^ 
hinzutritt  und  so  Oxalsäure  bildet,  d^s  zu  dieser  wieder  3  Mol. 
wasserfreie  Kohlensäure  hinzukommen  und  zugleich  4  Mol.  Wasser- 
stoff (4  H2)  einwirke;),  indem  2  Mol  eiutreten  und  2  Mol.  in  Form 
von  Wasser  austreten: 

(€€►2)2    +  H2  =  CjHaa, 
(€02)2  +  <^2U2Q4  +  4H2  =  €^H«0,  +  2H2O 

Weinsäure 

Wirken  unf  die  Weinsäure  wieder  2  MqI.  Kohlensäureanliyd- 
rld  und  7  Mol:  Wasserstoff^  h/S  kann  Traubenzucker  gebildet  wer- 
den:      C,H^O,  +  (€02)2  +  7H2  ^   ^'AaOe  +  4H,0. 
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£jB  handelt  sicli,  wi^  mir  scheint,  bei  diesen  Versuchen  nnr 
d&rnm ,  d>e  richtigen  Bedingungen  zu  ^nden,  unter  welchen  der 
WassoTStoff  Sauef^toff  wegnehmend  und  zugleich  Wasserstoff  zu- 
fübrcvnd  wirkt 

Man  hätte  von  vornherein  nur  Kohlensäure  anwenden  und  die  Bil- 
diin^  Yon  Oxalsäure  anstreben  können.  Ich  zog  es  aber  för  die  ersten 
Versuche  vor,  einerseits  fertige  Oxalsäure,  anderseits  fertige  Wein- 
sfttire  mit  Kohlensäure  und  Wasserstoff  In  Wechselwirkung  zu  bringen  ^) 

Ich  habe  zu  dem  Ende  unter  verschiedenen  Bedingungen  die 
genannten  Säuren  mit  Kohlensäure  und  Wasserstoff  in  Reaction  ge- 
netzt und  werde  liber  die  erhaltenen  Resultate  demnächst  getreu- 
lich berichten. 


/f.  Gai.   Ueber  die  Daratellniig  toh  Acetylbromflr,  fie  Efamir- 
kaq{  TM  Brott  n£  dandbe  ni  tker  die  IMbtomeedgeliire. 

Compt.  rena.  LVI,  1257. 

Die  gewöhnliche  Darstellungsmethode  des  Acetylbroraiirs  be- 
ttebt  darin,  dass  man  auf  Eisessig  ftiuffach  Bromphosphor  einwir- 
ken lässt,  nach  folgender  Gleichung : 

'Cj.tl^O^  +  PBrg  =  P02Br3  +  HBr  -f  C4H302Br. 

Man  sieht  daraus,  dass  von  5  Aeq.  Brom  nur  1  Aeq.  für  die 
Bildung  von  ÄcetylbromÜr  verwendet  wird,  dabei  ist  die  Darstel- 
lung des  fünffach  Bromphosphors  eine  sehr  zeitraubende  Arbeit  und 
die  Trennung  des  Phosphoroxybromiirs  von  dem  Acetylbromiir 
nicht  immer  vollständig  zu  erreichen.  Nach  verschiedenen  Versu- 
chen eine  bessere  Methode  zu  finden,  bin  ich  schliesslich  bei  der 
folgenden  stehen  geblie|)en. 

In  eine  Retorte  bringe  ich  3  Aeq.  Eisessig  mit  2  Aeq.  rothem 
Phosphor  zusammen  und  lasse  durch  eine  ausgezogene  Röhre  6 
Aeq.  Brom  znfiiessen.     £&  findet   eine  sehr  heftige   Reaction   statt 


i)  Da  iok  denke,  daju  die  Citronensäure  schon  vregen  ihres  dem  des* 
Zucker«  entaprechenden  Kohlenstoffgehalts  leicht  in  Zucker  übergeführt  wer- 
den kann,  so  beabsichtige  ich  anf  diese  zunächst  Jodwasserstoff  und  später 
Wasserstoff  einwirken  zu  lassen. 
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und  jeder  Tropfen  Brom  wird  sogleich  eutßirbt.  Es  entwickelt 
»ich  BromwasBerstoff  und  bildet  sieb  gleichseitig  phosphorige  SSiire 
und  Acetylbrotniir,  welche  n)An  leicht  durch  Destiilatioii  von  ein- 
ander trennen  kann.  Die  Reaction  Ifisst  sich  durch  folgende  Glei- 
chung ausdrücken:  ^) 

3C4H4O4  +  2PBr3  =  3C4H302Br  +  3HBr  +  2P0g. 
Die  Hälfte  des  Broms  dient  cur  Bildung  des  AcetylbromUrs       Mit 
240  grm.  Brom,  90  grm.   Eisessig  und  33  grm*   Phosphor   erhielt 
ich  140  grm.  Acetjlbromfir,  das  bei  81^  siedete» 

Monobromacetylbromür. 
Wenn   man   in   einem  zngeschmolzenen    Rohr  6  gm.  Acetjl' 
bromilr  mit  8  grm.  Brom   im   Wasserbad  erhitzt,   so    findet  hSnfig 
unter  Explodiren  der  Röhren  fast   augenblickliche«   Enterben    dem 
Broms  statt. 

Um  da«  Explodiren  zu  vermeiden,  tfant  nfian  wohl»  die  B0hren 
einige  Zeit  auf  50"^  bis  60^  zu  erhitzen  und  von  Zeit  zu  Zeit  zu 
öfineu,  um  den  Bromwasserstoff  herauszulassen.  Die  Reaction  ist 
so  in  wenigen  Stunden  vollendet. 

Nach  vollständiger  Entfärbung  entleert  man  den  Inhalt  der 
Röhre  in .  eine  Retorte  und  destillirt,  es  entwickelt  sich  noch  etwas 
in  Lösung  gebliebene  Brorawasserstoffsäure  und  die  Temperatur 
steigt  dann  rasch  auf  151^  Der  grösste  Theil  d^r  Flüssigkeit 
destillirt  zwischen  löl"*  und  153^  Ich  habe  diesen  Theil  analj- 
sirt  und  folgende  Resultate  erhalten. 

0,681  grm.   Substans  lieferten  0,279  CDs  und  0,068  HO 
0,264  gniu  Substans  lieferten  0,471  Bromsilber. 
Oefonden  berechnet 

C  12,1  11,9" 

H  1,2  0,99 

Br  79,0  79,2 


1)  Sollte  nicht  die  Zersetzung  nach  folgender  Oleichmig  von  Statteo  ge- 
hen:  {^'2^,(^2)3  h  P  r  Br,,  =  (<'2HaOBr)3  +  PHsOj.  fi«  wire 
zwar  auch  möglich,  dass  sieh  3  Mol.  Acetylbromur  mit  2  Hol.  photpboriger 
Stture  umsetaten  in  3  Mol.  EssigsHure  3  Mol.  Bromwasaerstoff  and  1  Hol 
Phosphorigsäureanbydrid. 
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Da»  lIoiiabrQinRceljlVroxQllr  auf  diejie  Weise  bereitet  iSast  sich 
farblos  erhalten,  wenn  man  es  mit  Quecksilber  schüttelt,  aber  es 
'nimmt  bei  der , Destillation  wieder  eine  gelbliche  Farbe  an.  Sein 
Gemcb  erinnert  an  den  des  Aeetylbrontiirs.  An  feuchter  Lnft 
raucht  es,  in  Wasser  gegessen  sinkt  es  tinter  nnd  erhfilt  sich  läa- 
^re  Zeit  selbst  beim  Erwftrmen  ni^löst.  Wenn  nach  einiger 
Zeit  Liösung  eingetreten  ist,  so  findet  man  darin  Brom  Wasserstoff 
swA  MonobromessigsMure.  Man  kann  sich  diese  letztere  leicht  in 
ssbonen  KrystaDe»  Tersehaffen,  indem  man  eine  gewisse  Menge 
derselben  an  der  Luft  stehen  llisst  Nach  etwa  24  Stunden  kann 
mmn  d^n  ttoch  flftosigen  Tfaeil  abgiessen  und  behätt  dann  Krystalle 
aurflck;  wöldie  nach  dem  Abpressen  swiseken  Fliesspapier  bei  der 
Analyse  foYg>eirfe  ZusamiAensetsung  ergaben« 

0,4295  gtnu  Huhftsns  ttefbrteii  0,366  CO^imd  0^9  HO 
^fi\t    grn.  Bobstans  Uefsrten  €^4tt  Bromsilber. 

Kohlenstoff    Wasserstoff  Brom 

gefunden  16,9  2,1  67,7 

berechnet  17,27  2,15  67,55 

Das  Monobromi\cetylbromiir  greift  den  Alkohol  heftig  an,  es 
entbindet  sich  Bromwasserstoff  nnd  die  Flüssigkeit  mit  schwach  al- 
kähscbem  Wasser  bebandelt,  It^fert  ein  Oel  von  Snsserst  angreifen- 
dem Gemch.  Dfese  Verbindung  mit  Wasser  gewaschen,  nnd  ihit 
gesebmokenero  Chlorcalcium  getrocknet  siedet  bei  159°.  Das  Re- 
sultat der  Analyse  desisdben  entspricht  der  Znsamroensetznng  des 
MonöbromessigsÜilreSthyläthers. 

Die'  folgende  Gleichung  gfiebt  Rechenschaft  von  der  stattge- 
fimdenen  Reaction: 

C^H^Og  +  C^HaBrOgBr  =:  HBr  4    C8HyBrÖ4.  * 

Bibromacetylbromär. 

Diese  Verbindung  ist  isomer  mit  dem  Bvomali  sie  siedet  bei 
194^.  Man  erhält  sie,  wenn  man  1  Aeq.  Monobromacetylbromür 
mit  2  Aeq.  Brom  in  eiigeschhiolcenetn  R^ohr  auf  150*^  erhitzt.  Die 
Reaction  verlauft  laugsam  nnd  ist  erst  in  mehreren  Tagen  vollendet. 

Weiui.inao  hieiapl  den  Röhreiiinbalt  destillirt,  so  steigt  die 
T^v^eratnr.  sehr  rasch  auf  194^  nnd  fast  alles  geht  bei  dieser 
Temperatur  Über. 


■^ 
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Bei  äev  Analyse  lieferte  eRe  erhaltene  Fitlsmgkeit  folgende 
ResuitAte : 

0,771  grm.  SubStaus  gaben  0,240  CO,  und  0,034  HO 

0,302  gfrm.  Substanz  gaben  0,604  BromeiTber. 

Kohlenstoff  Wasserstoff         Brom 
gefunden         8,2  0,4  86,S 

berechnet        8,5  0,3  86,4. 

Der  Körper  ist  fittcbloa^  rftucbt  an  der  Lnft,  löst  sidi  laagsiKva 
iß  Wasser  selbst  beim  8i43den.  Kalibydrat  greift  Ihn  hefl%  an. 
An  der  Luft  bildet  er  keine  Krjatalle. 

Mit  Alkohol  behandelt  tritt  eine  sebr  heftige  Beactioa  elo. 
Es  entwickelt  sieh  Bromwaaserstofi  und  man  kann  mit  HUHa  von 
kohlensaurem  Natron  eine  schwere  Flüssigkeit  «nsscbeideii)  irelcbe 
einen  aromatischen  schwach  trritireadoa  G«meh  hat. 

Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  tmd  Trocknen  mit  geschnaol- 
zenem  Chlorcalcium  siedet  sie  bei  194^.  Die  Analyse  eigiebt  die 
Zusammensetzung  des  BibromessigsäureUthers. 

Tribromacetytbromür  C4Br302Br. 

Wird  die  vorige  Verbindung  m^t  überschüssigem  Brom  in  su- 
geschrnplzeuem  Eohr  auf  200°  erhitzet,  bis  sich  kein  Brqmw|u»er- 
Stoff  mehr  entwickelt,  so  erhält  man  das  Trijbrpma^etylbroratlr,  welclies 
man  durch  Destillation  reinigt,  indem  das  zwischen  320^  und  225^ 
Uebergehende  gesammelt  wird.  £&  ist  eivie  gelblich  geförbte  FIüssi|^ 
keit,  welche  an  der  Luft  raucht.  Durch  Wasser  ivird  sie  mir  schwer 
angegriffen.  Nach  langer  Zeit  liefci-tsie  Brom  Wasserstoff  qnd  «chSiie 
Krystalle  von  Tribrom essigsaure. 

Alkohol  greift  sie  heftig  an  unter  Bildung  von  Brom  Wasser- 
stoff und  TribromessigsäureSther,  welcher  gegen  226°  siedet  und 
einen  sehr  angenehmen  G^moh  bositat 

Trihrome8dif9Ciure  C^BrjHO^. 
Die    durch  Behandeln  mit  Wrsser   oder  durch   AnseeCzen   an 
die  Luft  aus  dem  Tribromacetylbromür  erhaltenen  Krytftalle  schmel- 
zen bei  135'^  und  sieden  bei  250*^.     Die  Analyse  lieferte  folgendei 
Ergebniss : 
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1,178  grm.  Substanz  gnben  0,882  KoUfnialQre  und  0,061  Wasser 
0,393  ^nj.  Substanz  gaben  0,749  Bropisilber. 

Kohlenstoff    Wassei^toff       Brom 
gefunden  8,88  0,5  81,0 

.       I       berechnet  8^88     ,  0,3  80,8 

l>ie    Tribromessigsänre   erfahrt   mit  t^alihyidrat   eine   ähulicliQ 
ZeraetzuTig  wie    die    Trichlori^0sigs£«re.      Diese    bildet   bekanntlich 
anieiseusanres  Kali  und  Chloroform.     Die  Tribromessig^äur^  liefert 
ameiseiisanres  Kali  und  Bromoforin  Qac)i  folgender  Gleichnug: 
C^BrjjHO^   1-  KO,HO  =»  KU^C^Oa  -f-  CaHBr^. 
Bei    diesen  Arbeiten   muss   mai^  norgfHItig   die  Berti hning   der 
Bromüre   mit    den   Fingern   vermeiden,   sie    verursachen   alle   sehr 
scbn) erzhafte  Entzündungen,   herrührend  von  ihrer  TTniwandhmg  in 
starke   SSuren. 


iie  r'f  hrloi  und  L    Pran  dt  Saint  -Gilies.     KlDWirklUlg  YOD 

CyaB  aof  AldAj^d. 

CoBipt.  rend.  LVI,  1171. 

Liebig  beobachtete  Or  *^**«  ^^^  ®*"**  wtosrige  Cyanltisung  beim 
Zusammenkommen  init  Aldehyd  In  Oxamid  umwandelt,  was  einfach 
dnreh  Addition  von  Wasser  zu  den  Elementen  des  Cjaiü»  ge- 
schieht :  '  I 

C4N>  +  2H2Ü2  ^  C4H4N2O4 
Cyan  Ozamid. 

Bei  etwas  abweichenden  Bedingungen  haben  wir  ein  ande- 
res Kesnltat  erbitten.  "Wir  Töiteien  (Jyan  in  rohen  Aldehyd,  wie 
er  durch  directe  Verdichtnug  der  bei-  der  Einwirkung  von  dop- 
|Mdt  cbi^msaurem  KaK  nii4  iScbwefelattur«  auf  Alkabol  entstande- 
nen am  leiclitesten  flilchtigan  Prodncte  gewonnen  war,  und  erbi^l* 
t«n  bald  einen  reioMicheu  weiasea,  pulverfikmigea  Niederschlag, 
d«r  den»  Oxamid  sehr  üibnlich  war.  Heine  Zusavmensetzuog  war 
aber  eine  ai^ere»  wie  folgende  bei  der  Analyse  erhaltene  Zahlen 
zeigen:  .     »  .        , 


1)  Ann.  Cheni.  Pharm.  CXUI,  -246;  Diese  Zeitsehr.  III;  160. 
XriUchr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1<H63.  28 
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Koblenstoir 

3«,S 

WaMerrtoff 

5,1 

»Ü<A«toff 

1!6,4 

Sattentoff 

OT,2 

Die  einzige  Formel,  die  sich  mit   diesen  Wahlen   in  Ueberem- 
stiromang  bringen  I&sst,  i^t: 

Ci  2^10^403, 
denn  sie  erfordert 

Roblmistoff  S6,7 

WiuMerirtoff  5,0 

HUckatoff  27,7 

Sauerstoff  31,6 

Diese  Formel  reprSaentirt  eine  Verpinigniig  der  Elemente  von 
Cyan,  Aldehyd  und  Wasser: 

2e,N2  +  C,H,02    I    3H2O2  =  C,,H,oN,0,. 
Was    die  Constitution    dieser  Verhiudung   anbetrifüt,    10  ist  es 
wahrscheinlich,  dass  sie  eine  Vereinigung  von    Aldehjd    und    Oxa- 
mict  ist : 

C^HiOg  +  2C,H,N204  —  H2O2, 
die  verglichen  werden  kann  ujit  den  Verbindungen,    die  der  Alde- 
hyd einestheils  nift  den  Alkoholen  bildet  (Acetftl  etc.): 

CJIS>2    f   SC.HfiO,  -  HA» 
anderntbeils  mit  den  8ffnren : 

C.H.O.,  -♦-   2C,H,(),  —  H2O2. 


V.  de  Ltiynes,     \U^  iU  BatylSII. 

CoBipt  rend.  LVI,  1175. 
^Tn  meiner  letzten  Mittbeilnng  ^)  erwXhnte  ich,  dass  das  vom 
Erythrlr  abstammende  Butjlenjodhydrat  bei  der  Bebandlang  mit 
esargsaurem  Silber  hauptsächlich  «wei  Producte  liefere?  das  eine 
siede  zwif?chen  111^  und  113*^  und  zeige  die  Znsammensetztntg  des 
Essigsäure  ButylKthers,  das  andere  sei  gegen  5^  flüchtig  und  schein« 
grösstentheils  Bntylen  zu  sein. 


1)  Die^o  ZtitAclir.  V,  €46.      ■< 
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Diese  letztere  Flüssigkeit  habe  icb  nun  jetzt  in  grösserer 
!Menge  dargestellt  nnd  durch  genaueres  Studium  erkannt,  dass  sie 
vollkottiraen  reines  Bntylen  ist 

lias  Butyleu  Cj4H8,  welches  Faradfty  zuerst  unter  den  irütk- 
nen  Destillati onsprodncten  dc^r  Fette  auffand,  wurde  spftter  von 
mehreren  Chemikern  in  den  Prodttcten  der  Zersetzung  verschiede- 
ner organischen  Substanzen  nachgewiesen  *).  Faraday  stndirte  es 
hanptsitehlich  in  seinen  Verbindungen,  und  in  seinen  Löslichkeitsver- 
liXltnissen  in  Wasser,  Alkohol  und  Schwefelsäure ;  seine  Übrigen  Ei- 
genschaflren  sind  wenig  bekannt. 

Diö  von  mir  dargestellte  Verbindung  zeigt  folgende 

Eiye nachäffen:  Bei  gewöliulicher  Temperatur  ist  sie  gasför- 
mig, besitzt  einen  sehr  stark  lauchartigen  Geruch,  ist  nicht  merk- 
lich löslich  in  "Wasser,  absoluter  Alkohol  löst  sie  ziemlich  viel,  am 
leichtesten  löst  sie  sich  in  Aether; 

Wird  die  ätherische  Lösung  zuerst  mit  Alkohol,  dann  mit  Wasser 
verd<1nnt,  so  entweicht  daraus  da»  Gas  unter  lebhaftem  Aufbrau- 
sou.  Didsi^s  .br^BUt  mit  einer  rothea,  blau  gesSumten  russenden 
Flamme. 

KtyatnUisivte  Esstgaäure  absorbirt  es  in  ziemlich  grosser 
Menge,  ohne  tUssdi  jedo^,  wie  ea  scheint  eine  beslimmte  Verbin- 
dung zu  bilden,  durch  WassArzusatz  wird  em  Theil  des  Gases  frei. 
Nach  Berthelot  verhält  sieh  das  Ptopylen  gegen  Essigsäure  in  ana- 
loger Weise. 

Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  das  Gas  vollständig  auf,  in- 
dem sie  sich  schwach  gelb  fKrbt.  Wird  diese  Lösung  mit  einer 
hinreichenden  Quantität  Wasser  verdünnt,  so  trClbt  sie  sich  durch 
Abscheiduug  einer  Flüssigkeit,  die  sich  auf  der  Oberfläche  sam- 
melt nnd  einen  angenehmen  Geruch  zeigt.  Leitet  man  Butyleu  in 
concentrirte  JodwasserstoflBäure,  so  wird  es  rasch  absorbirt  und  es 

1)  F^arnday,    Philoi.  Tranaact.  1826,  440. 
CAbo«rBy  Gompfrend.  XXXI,  142 
,       Kolb9,  Ann.  Cbem.  Pliar|n.  LXIX,  268. 
Wurta,  Ann.  ehim.  phys*  3.  ser.  LI,  84. 
üerthelot,  ibid    Uli,   163. 
Bouchardat,  Journ.  de  pbanu.  XXIII,  464. 
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bildet  sicli  Bntylenjodlijdrat,  das  sich  tlber  der  JodwasserstoffsSare 
schichtet. 

Man  weiss,  dass  Bntylen  durch  Kälte  flUssig  gemacht  werden 
kann,  aber  e^i  ist  weniger  flüchtig,  als  inan  bisher  glaubte.  Indem 
ich  das  Gas  in  geeignete^  Apparaten  verdicbtetei  beobaciitetf  ich^ 
daas  die  erhaltene  Flüssigkeit  voUstündig  bei  +  3°  uQt^r  dem  ge- 
wöhnlichen Dmcke  destillirt.  Der  Siedepunkt  des  Sutyleus  ist 
denmach  -f-  S""  und  nicht  —  18",  wie  man  in  den  meisten  Lehr- 
büchern angiebt 

Brom  absorbirt  das  Bntylen  vollständig  nuter  bedeutender  Wär- 
meentwicklung. Ich  erhielt  eine  Flüssigkeit,  die  alle  Eigeaschaf- 
ten  des  Bntylenbibromüra  eeigte  und  bei  der  Analyse  folgende  Zah- 
len, lieferte. 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  22,4  22,2 

Wasserstoff  4,1  8,7 

Brom  74,3  74,1 

flJr  die  Formel  CflHyBr,. 
Ans    diesen,    wie    aus   den   früher    mitgetheilten    ThatRacb«ii 
scheinen  mir  unzweifelhaft  die  Beziehungen  hervorzagehen,  die  der 
Erytbrit  znr  Bntylreihe  bietet.     Der  Brythrit  ist  das   vierte  Glied 
der  folgenden  Reibe,  die  mit  dem  Bntylalkohol  beginnt: 
'  Biitylalkohol    CkHiuO^  «kwtoaiig. 
Butylglyco^       C»^M)Oft  zweiatomig. 
Unbekannt        C^IT|oO|;  dreiatomifi^. 
Erytbrit  C^II,.,0»^  vieratomij^. 

I)ies<^  Anscliaiinngsweise  wird  bestätigt  dadurch,  das«  dfls  Bii- 
tyjglycdl  dnroh  Jijdwasserstoffsft'nre,  ebenso  wie  der  Erytbrit,  in 
Butyljodiir  verwandelt  wird,  wie  dies  Wurtz  gezeigt  hat. 

Das  dritte  011*^1  rj^llj^,(\,,  das  da»  Butylglyceriu  sein  wurde, 
ist  «iiln'kannt;  vielleicht  kann  man  es  ans  dem  Monochlorhydrin 
des  Erytlii'its  auf  dieselbe  Weise  darstellen ,  wie  Lonren^o  das 
Pnipylglycol  aus  dem  ('blarhydrin  des  Olycerius  erhielt.  Ihn  die» 
zu  Tersnchen,  stellte  ich  das  ('Idorhydrin  de»  Erythrits  nach  dem 
Verfahren  dar,  das  Berthelot  bei  den  coiTefrymndirenden  Verbindnn- 
gon  des  Mannit«  anwandte.  Es  ist  eine  schfJn  weisse  Substanz,  von 
einem   kirhlend  bittern  Geschmack,  schmelzbar,    mit    einer   grfinge- 


A.  W.  Hefmann,  Üeberdaa  Anilinblau.  4S7 

•ffnmten  Flanime  brennend.  Durch  langsameft  Abdampfen  seiner 
Lösungen  erhüU  man  grosse  Krystalle,  wie  Erythrit,  von  dem  es 
sich  durch  seine  Lüslichkeit  in  Aether  unterscheidet. 


A.  w.  Hof  mann,   Hthtt  da«  AnilinUan. 

Compt.  reiid.  LVIi,  25. 

Das  Anilinbitfu,  das  zuerst  von  Girard  und  de  Lair,  später 
auch  von  Pcrsoz,  de  Luyncs  und  Salvetat  ^)  dargestellt  wnrde,  ent- 
steht, wenn  Bosauxliu  bei  er)iöhter  Temperatur  mit  Anilin  im  Ueber- 
schuss  behandelt  wird.  Der  Uebergaug  findet  leicht  statt,  wenn 
man  ein  3a1z  des  Kosauilius  mit  Anilin  oder  umgekehrt  Hosanilin 
mit  einem  Anilinsulz  erhitst,  und  zwar  giebt  mao  hierbei  besonders 
den  Salzen  von  organischen  Säuren,  wie  £süigsHure  und  Benzoe- 
süure,  den  Vorzug.  Die  Wirkung  des  Anilins  auf  das  Hosaniliu 
selbüt  ist  sehr  loiDgimui,  aber  mit  der  Zeit  findet  doch  Jiildung  von 
AniUttblaii  statt. 

Girard  und  de  Lair  beobachteten  bereits,  dass  Ströme  von  Am- 
moniak bei  der  Bereiiuug  dos  blaueu  Farbstoffs  auftreten  und  Ni- 
eholson  erkaiuiie,  daae-  dieser  das  Sa^z  eiuer  au  sieb  farblosen  Base, 
wie  das  Uosauiiin,  ist.  Aber  die  Beziekuagon  beider  farblosen  Ba^ 
seo  waren  nicht  erforscht,  .ebensowenig  dte.Keaction,  durch  welche 
das  Rosantihi  in  jenes  bltiae  iiertvat  Übergeht  Veff«  beschäftigte 
sich  mit  dieser  Frage,  indem  er  ein  ihm  von  Nicholson  gesandtes 
Salz,  das  ( -hlorbydrat,  der  Untersuchung  unterwarf. 

CfUorhydrat,  ^)  Diese  Substanz  stellt  ein  kaum  krystallinisches 
Pulver  von  bläulich -brauner  Farbe  dar,  das  bei  100°  rein  braun 
wird.  Ee  ist  voUkommeu  unlöslich  in  kalteuk,  'wie  in  siedenden 
Wasser,  so  dass  die  Wasdiwasser  ganz  farblos  ablaufen,  ferner  un* 
kwlick  in  Aether,  aber  löelich,  wenngleich  schwierig,  in  Alkohol, 
dem  es  die  charakteristische,  prachtvoll  tief  blaue  Farbe   mittheilt 

1>  Compt  rend.  Lll,  450;  Diese  Zeitsc^ir.  IV,  236;  Compt  read.  LH» 
700;  Diese  Zeitiichr.  IV,  274, 

2)  Das  nicht  voUkomuien  gert'iuigte  Product  enthielt  noch  eine  andere 
iSubstanz,  mit  deren  btudiuiu  sich  Verl*,  gegenwärtig^  beschttfti^ft. 
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Eine  hoiss  gesättigte  alkoholische  Lösung  läs^t  beitn  ErkaUen  das 
Chlorbydrat  in  unbestimmten  krjstaliiniscben  Kömern  fallen.  Beim 
Abdampfen  dieser  Lösung  hinterbleibt  der  Farbstoff  als  düBoe 
Haut,  die  einen  halb  knpferartigen,  halb   goldartigen    Glanz    zeigt 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  dieselbe,  ob  es  im  luft- 
leeren Räume  oder  bei  100**  getrocknet  wird.  Mehrere  Analysen 
von  Proben  verschiedener  Bereitungsweise  führten  unzweifelhaft 
au  der  Formel: 

C38H32N3C1, 
und  man  kann  mit  Hülfe  derselben  den  chemischen  Charakter  d^r 
Verbindung,  wie  deren  Beanehungen  zum  Rosanilin  und  ihr  £iitste- 
hen  ans  dem  Roth  atifs  Befriedigendste  erklären. 

Sie  stellt  das  Chlorhydrat  von  TriphentfironaniUn  dar: 
CagHg.NaCl  =  €2oH,e(C,H5)3N3.  HCl, 
und  wird  nach  folgender  Gleichung   aus  dem   rothen  Farbstoff  ge- 
bildet :- 

C2oH,9N3,HCl    +    3r,H,N  =  C2oH,e(^',H3)3N3,HOl  +  3NH3*) 
Rosanilinsalz  Anilin  TriphenylroianilinMils  AtnmOBiak. 

Die  freie  Basis  kann  imechwer  aus  dem  Chlorhydrat  darge- 
stellt werden,  indem  man  dieses  mit  ammontakhakigem  Alkohol  be- 
handelt, wodurch  man  eine  gelbliche  Fiümigkeit  gewinnt,  in  der  die 
freie  Basis  neben  Chlorammonium  enthalten  ist.  Durch  Kochen 
der  Lösung  wird  die  blaue  Farbe  wieder  hervoi^ernff»,  indem  sich 
unter  Entwicklung  des  Ammoniaks  ^as  «vsprüagKche  8alB  wieder- 
erzeugt; durch  Wassersusatz  aber  scheidet  sich  das  Triphenfffro»* 
anUin  als  weisser  oder  graulieher  Niederschlag  and. 

Um  die  freie  Base  in  der  zur  Analyse  erforderlichen  Reinheit 
darzustellen,  verführt  man  am  besten  so,  dass  man  eine  concent* 
rirte  Lösung  des  CUorüra  in  ammoniaklialtigem  Alkohol  in  Wasser 
htneingiesst,  die  Basc'  s«*heidet  sich  dann  als  geronnene  Masee  anf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus.  Während  des  Auswaschen»  und 
besonders  während  des  Trocknens,  selbst  im  hiftleereBRaucie,  niHuml 
der  Niederschlag  nach  und  nach  eine  bläuliche  Färbung  an.  Die 
im  Vacuum  getrocknete  Substanz  wird  durch  Erhitzeli  anf  100**  tief 
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l)  Vgl.  diese  Zeitaohr.  VI,  369. 
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bnuan  und  behfilt  diese  Farbe  attch  beim  Eriullea*  Bei  100°  ^bmilM 
sie  leicjkt,  aber  ohne  ihr  Gewiclit  au  verluidery.  Das  Triphenjl- 
rcMu^uilin  aetgt  da«  Bestreben  au  kryiiiallLBireii,  doeh  hat  Verl.  bib 
jetat  noch  keine  beatimnitea  Krystalle  erbalten  kimnea.  Die  Base 
lüat  sieh  in  Alkuiiol  und  Aether  mit  der  gross  ten  Leichtigkeit,  bis- 
terbleibt aber  selbst  bei  freiwilliger  Verdunstung  der  LüsungsiniMel 
als  fast  amorpher  Küekstaod. 

Durch  die  Analyse  wurde  eine  dem  Chlorhydvat  entsprecheikte 
ZosauimensetsuBg  geAmden,  nämlieh: 

€„H„N,0  =  r^H„(C,H5>jN,.H,0. 
Das  Triphenjlrosanilin  scheidet  sieh  also   aus  seinen   Salzen, 
«benso  wie  das  Rosanüin,  ia  dem  Zustande  dos  Hydrats  ab. 

£s  wurden  noch  mehrere  Salae  des  Tripfaeuylrosanilins  darge» 
stellt,  indem  die  freie  Base  mit  der  betrefieuden  Sliure  behandelt 
wurde.  Die  Analyse  derselben  bestätigte  die  frilbere  Formel.  Diese 
Salze  niibem  sieh  in  ihren  Eigepschafteu  so  sehr  dem  Ohlorhydrat, 
daaa  man  sie,  ohne  sie  aualysirt  an  haben, '  nieht  wohl  von  jenem 
unteracheiden  kann.  Das  Nitrat  ist  etwas  wehr,  das  Sulfat  etwas 
weniger  löslich  in  Alkohol  als  das  Cblorhydrat.  Folgende  balae 
wurden  untersucht: 

Bremhydimt. 

^  $8H8fN3Br  ^  C2i^jft(€^H3)3N3,HBr. 

Jodhyirat. 

^gH32N3J  =i  €|^Hf^(€«H5)3N9,HJ, 

NitniL 

^ssHaaN.Os  =  €«^,,(C.H5),N3,HN03. 

6vl\UL 

Man  weiss,  dass  das  Rosanilin  ausser  seinen  einatomigen  Ver* 
binduttgen  auch  eine  Reihe  dreiatomigAr  Salae  liefert,  die  weit  lös- 
licher und  verhJdtnissmlksstg  farblos  sind.  Verf.  versuebte  Tei^eblich 
entspreebende  Verbindnsgen  von  dam  TripbenyideriTat  darausteilen. 

EmMoirkutig  von  ReductionsmitMn  auf  TriphenfßlrottauUin.  Da 
die  Botaiehuag  dea  Lsucanilins  dusch  die  KinwiAung  tou  radnci* 
resdeo  Mitteln  auf  Rosaoilin  sehr   werihvoil  bei  der  Festsetausg 
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d«r  Forniel  für  'dftfl  Rosanilin  war,  so  unterwarf  Verf.  das  Triplie- 
njkosanilin  der  gleichen  Behtlndlung  Auch  dieses  wurde  leicht 
durch  Schwefelammonitim  und  nascirenden  Wasserstoff  angegrfffen. 

Die  alkoholwche  Lösung  des  Chlorhydmts  wird  durch  Zink 
ond  SalKsaure  ranch  entförbt.  Die  klare  Flflssigkeit  lät«f»t  anf  Zn- 
•at2  von  Wasser  eitien  kaum  krystalKorsehen  weissen  Niederschlag 
fallen,  den  man  vom  ('hlorzink  durch  Waschen  mit  Wasser  röntgt 
«nd  von  den  suF^illigen  Verunreinigungen  durch  Behandfung  mit 
Aether,  in  welchem  er  sich  leicht  anflogst,  befreit. 

Hat  man  zur  Reduction  Schwofelammonium^  vih'wendet,  .so  ist 
die  SubstauE  häufig  durch  Schwefel  rnid  seeunditre  Producte  remn- 
reinigt.  Behandelt  nian  die  unreine  Mas»e  mit  8chwefelko'hlefi8tt>ff, 
90  wird  der  Schwefel  nhd  das  Reducliofisproduct  gelöst,  w^retid 
eine  braane  harzartige  Masse  hiöteHbleibt,"  d(»reti  ■  Natur  noch  nicht 
erfoi-scht  ist  Enti^ernt  man  den  8chwefelhohhrtst<>ff  durch  Abdamp- 
fen der  Lösung  und  behandelt  den  Kdckstand  mehrer«5mal  mit  ko* 
chendem  Aetznatr<i>n>  so  wivd  der  Hchwefel  weggenommen,  wKhrend 
der  unlösliche  Rückstand  dadurch  goreinigt  worden  kann,  das»  man 
ihn  in  Aether  auflöst.  Beinfi  freiwilligen  Vei*dmistcn  bleibt  ein  sprö- 
des Harz  zurück,  welches  sich  leider  nicht  mehr  als  Base  v€n-hl*ll 
und  bei  der  Analyse  Zahlen  gab,  dr«  mit  folgender  Formel  über- 
einstimmen: ■        ^ 

r3,H33N3   ..  <;2,,H„(<',H,);,N3. 

Es  ist  also  Triithenylleitcanü'm  und  man  sieht',  das-s  es  ebenso 
wie  das  Leucanilin  selbwl,  wasserfrei  ist.  Durch  Oxydationsmittel 
wird  dieser  Ktfrper  wieder  iu  den'  urspdftiglitihen  'Äurückgefiibrt. 
Der  Versuch  gelingt  am  besten  mit  Platinchlorid.  Die  farblose 
Lösung  des  Triphenylleucanilhfö  zeigt  beim  Erhita^en  mit  einigen 
Tropfen  Platinchlorid  wiede»  die  prachtvoll  blaue  Farbe,  die  die 
Balze  des  Triphenyirosanilins  charakterisirt. 

Der  llcbergang  des  AnUinroths  in  Blau  giebt  aber  weiterhin 
noch  %VL  folgeTkden  Betrachtungen  Anlass. 

Bibher  beaassen  die  Chemiker  noch  keine  Methode,  Pheiiyl  iß 
ehemische  Verbindungen  einzuführen.  Die  CWortire,  Bromüiie  und 
tlodtiM  der  Phenylfeih^  stnd  mir  unvollken^ftien  ^udfii^t,  ahev  maii 
weiss,  dass  dfenelben  bei^  Weitem  «iclit  deu  WeWh   als  Mitte)  fffr 
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chemischen  Aastauseh  besiteen,  a)»  die  correspondirenden  Verbin- 
«Itmgen  der  Methyl-  und  Aethylreihe.  Man  kann  noch  nicht  Was- 
sorstoff  dnrch  Phenyl  snbstituirün  mit  Hülfe  der  bei  der  Reihe  der 
gewöhnlichen  AHcohoie  angewandten  Methoden.  Da»  Diphenylamin 
und  Trfphenylamin  existirt  nur  in  der  Vorstellung  der  Chemiker 
titiä  es  war  einem  ^peciellen  8tudinm  vorbehalten,  diese  Lücke 
ausKiifHllen. 

Weiter  kann  man  bei  der  Ueberftlhrung  des  Anilinroths  in 
Blau  noch  die  Frage  aufwerten,  ob  bei  dieser  Keaction  ein  ein- 
facher AustauHch  von  Wasserstoff  gegen  Phenyl  stattfindet,  oder  ob 
das  Molekül  des  Rosanilins  Ammoniak  abgiebt,  um  dafür  Anilin 
aufzunehmen. 

Im  Folgenden  giebt  Verf.  Beiträge  »ur  Lösung  dieser   Frage. 

Methyl-,  Aethyl-  und  Amiflfierlvate  des  Rosanühis.  Das  8tn- 
diitm' der  vorgenannten  Verbindungen  musatc  dazu  führen,  auch  das 
RosauHin  der  Einwirkung  der  gewöhnlichen  substituirenden  Agen- 
tien,  wie  der  Jodüre  von  Methyl,  Aethyl  und  Amyl,  auszusetzen. 
In  der  That  crliielt  Verf.  cm  intensiv  blaues  Product  bei  dieseu 
£inwiritungen.  Jodmethyl  itud  .lodäthyl  wirken  leicht  bei  1(H)^, 
Jodamyl  erfordert  eine  Temperatur  von  160^— 18<)^.  Der  Znsatz 
von  Alkohol  erleichtert  die  Keaction. 

Das  Aethylderivat  ist  ein  Jodür,  das  sich  leicht  in  Alkohol 
mit  prachtvoll  blauviolefter  Farbe  löst.  Die  färbende  Kraft  der 
^^ui)g  ist  .kf  uiii  gor}i|g4|i'»  aJs  c^e.d^  Ho««iuUas  sdibst.  Ks  bietet, 
wie  man  erwarten  durfte,  mit  dem  Kosauilin  grössere  Analogie 
als  die  Triphenylverbindung  und  es  Hessen  sich  daher  8cli^ierig- 
kekcn  bei  der  Tremmng  voraussehen,  die  man  am  besteu  in  fol* 
gender   Weise   vermoideC. 

Das  durch  die  Fiin Wirkung  erhaltene  «Jodiir  wurde  durch  Nat- 
r^n  »ersetst  und  das  Aethylderivat,  das  noeh  mit  unverändertem 
Hosanilin  gemengt  war,  von  Neuem  der  Einwhkung  von  Jodftthyl 
ausgesetzt  Nach  zweimaliger  Behandiwng  wurde  das  Endproduct 
durch  Wässer  aus  der  alkoholischen  Losung  geiUltt  und  als  weiche 
harzartige  Hubstanz  erhalten,  die  beim  Erkalten  'sich  in  eine  feste, 
krystallinisehe  Mas^e  verwände  he,  von  einem  Metall  glänz,  der  zu- 
gleich andern  der  Kosauilinsalze  und  den   der  Pbenylderivate   er- 
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innerte.  Durch  einmaliges  UiiikrysiaHisiren  ans  verdünntem  Wein- 
geist wurde  sie  rein  erhalten  und  lieferte  bei  der  Verbrennung  und 
Jodbestimmung  Zahlen,  die  tdr  die  Formel 

fttimmen.  Man  sieht,  dass  durch  die  wiederholte  Aethylirun^  nicht 
das  Jodkydrai  des  TrhälhylroaanUms,  sondern  das  JodäthyliU  die^ 
ser  Base  gebildet  wurde,  was  insofern  interessant  ist,  ala  dAdurcsh 
der  Grad  der  äubstltuüoo  angedeutet  wkd,  deren  das  Rosanilin 
selbst  fähig  ist  «  « 

Man  kann  sich  nun  weiter  die  Frage  atellen :  werden  vielleiclit 
durch  P^asetzung  des  Wasserstofis  im  Bosanilin  durch  andere  Ka- 
dicale,  wie  Methyl,  Aothyl;  Amyl,  auch  andere  Farben  erzeugt, 
als  Blau?  und  ri^ird  es  der  Chemie  gelingen,  systematisck  f&rbende 
Moleküle  darzustellen^  deren  besondere  Nuance  mit  ebenso  ^pnosser 
Bestimmtheit  vorausgesagt  werde^fi  kann,  als  mau  jctat  den  Siede- 
punkt und  andere  physikalische  Eigenschaften  von  Körpern  voraiu* 
bestimmt,  deren  Existenz  man  a  priori  voraussetat?*^ 

Verf.  verspricht  weitere  Mittbeilungeu  über  das  Af^ümgr&m 
und  AnilmvioleU,  wie  über  den  unter  dem  Namen  Azulln  bekennlen 
blauen  Farbstoff,  dessen  allgemeine  Eigenschaften  eine  grosse  Aoe- 
logie  mit  denen  des  Triphenylrosanilins  zeigen« 
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Compt.  rend.  LVI,  1242. 

Baiard  hat  dargethan,  dass  der  Amylalkohol  bei  der  Be- 
handlung mit  Ohlorzink  eine  Mischung  von  Arojlen,  Diamjlen,  Te- 
tramyleu  etc.  liefert.  Diuse  Resultate  wurden  durch  die  Arbeiten 
von  A.  Bauer  und  besonders  durch  die  )itng8t  veröffeutliehten  inter- 
essanten Versuche  von  Wurtz  bestätigt  und  erweitert.  Die  Mit* 
theilung  dos  letzteren  veranlasste  mich  ebenfalls  veri^chiedeue  Beob- 
achtungen, welche  ich  in  den  letsten  Jahren  über  das  Amylen  und 
die  polymeren  Sub&tanzen  gemacht  habe,  zu  publiciren. 

1)  Ich  hatte  mir  die  Aufgabe  gestellt,  zu  erfonsteben,  ob  dt« 
Polymeren  des  Amjlens  direct   von   dem   frei    geraachleq  Amjleii 
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cleriviren,  oder  ob  sie  nicht  erbalten  werden  könnten  durch  Meta- 
morphose des  Amylalkohol- 

Ich  brachte  reines  Aniylen  und  reines  ^),  von  mir  selbst  berei- 
tetes Cl^lorzink  in  zugeschniola'Mu.^n  Röhren  zusammen  und  erhitzte 
^'ähr<^nd  40  Stunden  bei  ,160'^.  Es  erzeugte  sich  dabei  keine  Spur 
Gas,  aber  das  Amj^len  war  in  Diamylen,  und  noch  mehr  verdich- 
tete Koblcnwa$s€rsto|fe^  d^ron  ^icdepunkt.  bis  zur  dunklen  Koth- 
glübhitsse  tttoigt»  umgewandelt.  Diese  Erscheinungen  gleichen  den 
von  mir  fi^üh^r  bei  der  Umwandlung  des  Teicbenthcus  durch  Chlor- 
adok  beobact^jieten. 

2  '  Das  Amylen  kann  rascher  in  Polymere  umgewandelt  wer- 
■  den,  wen»  man  es  mit  coucentrirter  Schwefelsäure  mischt.  Es 
tritt  daBi;i  bedeutende  Wärmeentwicklung  ein  und  es  bilden  sich 
bald  zvfQi  Flüssigkeitsschicbten.  Die  untere,  besteht  aus  Schwefel- 
säure >  A^mylschw.efelsaure ''^)  und  einjer  bestäudigen,  der  Isäthlon- 
säure,  analqgen  Säure.  Wenn  man  diese  untere  Schicht  mit  Wasser 
verdünnty  so. erhält  man  ausserdem  noch  eine  gewisse  Menge  couden- 
sirter  Kohlenwasserstoffe.  Die  obere  Schicht  besteht  aus  conden- 
sirten  Hydrocarbiiren  und  etwas  Schwefelsäure  in  einer  ähnlichen 
y^rbindung  wie  in  dem  Weinöl.  Bei  der  Destillation  erhält  man 
Di<WVyien.  imd.  IJydrocarbüre  yo^^  grösserer  Condensation. 

Diese  Thats«»chcn  erklären  die  von  Cahours  bei  der  Wirkung 
voja  Schwefelsäure  auf  Amylalkohol  erhaltenen  Resultate. 

.  3)  Das  Diamylen  von  der  Keaction  des  Chlorzinks  auf  Amyl- 
aJitolhd  ist  eine  nicht  viel  beständigere  Verbindung  als  das  Amylen, 
die  bei  der  Vermischung  mit  Schwefelsäure  ebenfalls  unter  Wärm^- 
entwicklutig  wenigt^r  flüchtige  und  mehr  verdichtete  Kohlenwasser- 
stoffe liefert. 

4)  Diese  verschiedenen  Erscheinungen  glaube  ich  herleiten 
zu  können  von  ^cr  Wärmeentwirklung,  welche  in  dem  Augenblicke 
der  Vereinigung  des  llydrocarbürs  mi^  der  Schwefelsäure  auftritt. 
Die  Warme  bewirkt    hier  die    Vereinigung   mehrerer   Molieküle   zu 

1)  Das    sogenannte   reiue   Chlorziiik   des  ilandels    enthält   Salpetersäure 
Sabe,  deren  Ge^^enwart  secuadäre  Reactioneii  veranlasst. , 

2)  iiiomer  mit  der  ^^ä^re,  welch«  von  dew  Amylalkohol  der  Gfthruug 
stammt. 
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einem  einzigen  ,  ganz  in  derselben  Weise,  wie  nach  meinen  B€K>b' 
acbtungen  die  Wärme  direct  anf  das  Terebcnthen  nnd  Australen 
wirkt.  Das  Chlorzink  übt  eine  ähnliclie  Wirkung  ans.  Sein  Ein- 
fluss  ist  nicht  allein  derart,  dass  Molekularcondensationen  stattfinden, 
sondern  es  können  auch  Wasserstofifzufuhr  und  Wasserstoflfwcg- 
nahnie  in  gegenseitiger  Ergänzung  eintreten.  Die  einfachste  dieser 
Erscheinungen  ist  die ,  bei  welcher  nach  meiner  Beobachtung  das 
Terebcnthen  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  Wasserstoff  entwickelt. 
Ich  habe  überdies  gefunden,  dass  in  gleicher  Weise  die  Wämie 
allein,  aber  erst  bei  weit  höheren  Graden  WasserstoffentwickltiBg 
bewirkt. 

Alle  diese  Wirkungen  sind  ganz  allgemehi ,  sie  lassen  sich 
nicht  allein  beim  Amylen,  Caprylen,  Terebentheh  etc.  beobachten, 
sondern  auch  bei  einfacheren  Hydro carbören,  wie  dies  die  Bildung 
der  Woinöle,  bei  der  Behandlung  des  Alkohols  mit  SchwefeisSture 
oder  Chlorzink  beweisen ,  und  ebenso  die  condensirten  Derivate 
des  Propylens,  deren  Siedepunkt  Aber  1^)0^  liegt  und  welche  ich 
gleichzeitig  mit  dem  Alkohol  bei  der  Verdünnung  der  Lösung  des 
Propylens  in  Öchwefelsiiure  erhielt. 

5)  Bei  keiner  der  vorgenannten  Heactioneu  habe  ich  die 
Bildung  von  zwischen  Amylen  und  Diamylen  intermediären  Hydro- 
CÄrbiircn  beobachtet.  Vielleioht  hatte  ich  mit  zu  geringen  Quanti- 
täten gearbeitet.  Die  nachfolgenden  Zahlen  erlauben  zu  bcarthci- 
len,  in  welchen  Verhältnissen  sich  die  neuen  von  Wurtz  beobach- 
teten Hydrocarbüre  bei  der  Einwirkung  von  Clilorzink  auf  Amyl-  | 
alkohol  bilden. 

10  Kilo    zwischen    125'   und    136**   siedender   Amylalkohol  in 
einer  Fabrik  bearbeitet,  lieferten  nach  mehreren  Kectificationen : 

1)  Aniyleu    und  bi:$   ßcgen    40°    siedende  ' 
Kohlenwassorstoffe 3ü(IO  grm.   oder  30  Pro«  I 

2)  Zwischen   60''  und  110''  ÜHchüge  Pro- 

ducte 100    „  „        i       „ 

3)  Zwischen      110°     und     120**     flüchtige 

Producte 200     „  „       «      , 

4)  Zwischen  120*  und  130«  flüchtig© 
Producte ,  hanptsüchlich  aus  unveränder- 
tem Amylalkohol  bjsstehend 400    „  „        4     ,| 
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5)  Verhist  wShrend  der  Recti6cation  der 

vorstehenden  Producte 100  grtn.      „        1  Proc. 

6}  Zwischen  130°  und  160°  flüchtige 
Producte  ans  Amylallcohol  und  Dianiylen 
bestehend *     .     .     .     .     3000  ^  „         30   „ 

7)  Durch  die   Reaction   tou  dem  Alkohol 

abgeschiedenes  Waa«er ca.  2000  ^  ^        20  „ 

8)  lieber     160*'    siedende     Producte    nnd 

Verhist 1200  „  „         12  „ 

Man  sieht,  dass  neben  dem  Aniylen  die  bis  zu  1 20^  flüchtigen 
Snbs tanzen  3  Proc.  nicht  übersteigen  und  dabei  eine  gewisse  Quan- 
titiCt  Amylalkohol  enthalten.  Wenn  man  ausserdem  bedenkt,  dass 
es  nnmoglich  ist,  dnrcb  blosse  Destillation  analoge  Flüssigkeiten, 
^«reiche  sich  in  Folge  der  Tension  ihrer  Dämpfe  einander  folgen, 
-wie  dies  schon  die  Keclification  des  wässrigen  Weingeists  beweist, 
TollstKndig  von  einander  zn  trennen,  wenn  man  sich  ferner  erin- 
nert, dass  der  Amylalkohol  des  Handels  Bntyialkohol,  Caproylal- 
kohol  and  Oenanthylalkohol  enthält,  welche  man  ebenfalls  dnrcli  Des- 
tillation nnr  bi.<i  zu  einer  gewissen  Grenze  von  einander  trennen fkann, 
nnd  wenn  man  endlich  berücksichtigt,  dass  die  Analyse  unfähig  ist,  ähn- 
liche Mischungen  zn  erkennen,  wenn  das  VerhKltniss,  in  welchem  homo- 
loge Alkohole  darin  vorkommen,  einige  Procente  nicht  überschrei- 
tet, so  hat  man,  denke  ich,  Grund  zu  glauben,  dass  die  (iegenwart 
von  zwei  oder  drei  Procent  der  Kohlenwasserstoffe  0^2H^2  und  C^^H^^j 
den  entsprechenden  Alkoholen  zugeschrieben  werden  ninss. 

Was  die  Verbindung  C^gH^g  anbelangt,  so  ist  sie  wahrschein- 
lich Dibutylen  (O^Hg)}  vom  Bntyialkohol  abstammend,  nnd  (J^^H^^ 
wahrscl»einlich  Butylen-Ämylen  C^ll^,  O^j^Hjo,  gleichzeitig  von  Bn- 
tyialkohol und  Amylalkohol  geliefert.  Diese  Schlüsse  sind  um  so 
wahrscheinlicher ,  als  dieselben  Erscheinungen  der  Moleknlarver- 
dicbtungen  bei  den  Kohlenwasserstoffen  C2nH|g  beobachtet  werden, 
"^elcUe,  nicfjt  homolog  sind  mit  ihren  Polymeren. 

6)  Icli  habe  einige  Vtn'suohe  angestellt,  das  Diamylen  mit 
WasserstofFsäuren  zu  vereinigen  und  erhielt  wirklich  ein  ('hlorhyd- 
rat,  das  mir  aber  weniger  best^iudig  zu  sein  schien  als  die  Clih>r- 
hydrate  der  normalen  Oarbüre  C2nHi«.  Ks  ist  wahi-scheinlich,  dass 
das  Diamylen  (C^o^io^s  ^'*^^  noch  weiterhin  von  dem  mit  ihm  iso- 
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meron,  dem  Aotliylen  liomologon  Kolilenwasserstoff  (^2ü^^2u  ^^'^^^'^^^^ 
unte^rsclieidet,  dass  ea  sidi  bei  gewissen  Keactionen  »paltet  und 
dann  wieder  Derivate  des  Amyleu.s  erzeugt  In  gleicher  Weise 
niitersclieidet  sicli  der  von  Wnrtz  durch  Kinwirkung  iron  Zinkäthyl 
auf  Allyljodiir  erhaltenr  Kohlenwasserstoff  (Jj^Hj^,,  den  er'als /Imy- 
len  bezeichnet,  während  ich  vorziehen  würde,  ilni  Aethylen-Propy- 
len  (C^iH(„(J.,ir,,)  zu  nennen,  von  dem  wirklichen  Aniylen  in  ge- 
wissen Ueactionen.  Durch  seine  Versuche  über  diesen  Körper  ^) 
hat  Wurtz  gefunden,  dass  bei  der  Hehandlung  mit  Jodwasserstoff- 
säure, neben  andern  Producten,  Jodäthyl  und  das  Jodhydrat  eines 
Carbürs  (^\2^^i2>  ^^'^  *^^'  ^^*^  Dipropylen  (C\  11^)2  betrachte;  gebil- 
det wird.  Die  Entstehung  dieser  beiden  Verbindungen,  die  vom 
wirklichen  Ainyleu  nicht  erzeugt  werden,  steht  in  Einklang  mit  der 
Zusammengesetztheit  des  Aethylen-Propylens;  es  bleibt  aber  doch 
noch  übrig,  die  Bedingungen,  »ml er  denen  die  Spaltung  ehitrltt,  ge- 
nauer zu  bestinnnen. 

Analoge  Thatsachen  würde  man  unzweifelhaft  beobachten,  wenn 
man  die  (^'»rbüre  (JjiiH'in  \  2»  <^-  J'-  ^^^  (Irenzkohlenwassei-stoffe  einem 
vollständigeren  Studium  unterwerfen  würde.  Diese  sind  keineswegs 
unfähig,  Isomerien  oder  besser  gesagt  Metamerien  zu  erzeugen,  son- 
dern im  (Jegentheil  geeignet,  die  grösste  Zahl  von  Beispielen  die- 
ser Art  zu  liefern.  Sie  repräsentiren  die  gesättigtsten  Endglieder, 
zu  welchen  man  auf  verschiedenen  Wegen  koumit,  wenn  man  v(»n 
einfacheren  (.'arbiiren  zwei  zu  zVei  oder  drei  zu  drei  etc.  hinzufügt.  (?) 

Das  Studium  der  metameren  und  polymeren  Korper  überhaupt 
bietet  ganz  besondere  Schwierigkeiten  und  erfcndert  eine  grosse 
Schärfe  des  Denkens,  so  wie  Präcision  in  der  Ausführung  der  Ver- 
suche, wenn  man  die  AVissenschaft  nicht  in  euie  bedeutende  Ver- 
wirrung bringen  will.  

.4.  Ririi^  und  i\  ihriuini,    0iitersnchunge]i  über  die  Tolnide 
(Toloidide?)  md  ihre  Homologen. 

Conipt.  iHiid.  LVn,  54. 
Man  weiss,  dass  dns  durch  Einwirkung  von   Eisen    und  Essig- 
saure auf  Nitrobenzol  gewonnene    Anilin   einer  Kectification    unter- 

1)  iiul!    de  l»i  suc.  chin:.     Fubr     U-'".:),  57. 
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worfen  wird.  In  gewissen  Fabriken  hat  man  beobaclitcft,  dass  die 
unter  dem  Namen  ent^lUrhes  Benzin  sehr  gescbKteten  Steinkohlen^ 
öle  bei  dieser  zweiten  Destillation  des  Anilins  eine  dicke  scbmie* 
rige  Masse  znriicklassen,  die  zm*  FarbendarRtellung  unbrauchbar 
ist.  Diese  ist  ein  Gemenge  verscl^ied^ner  Gele  mit  einem  festen 
Körper,  welch  letzterer  den  CJegehstnnd  der  vorliegenden  Mitthei- 
Icmg  bildet. 

-  um  ihn  abensdieiden,  iSsst  man  die  Masse  während  einigev 
Tage  auf  einem  porösen  Körper  z.  B.  anf  einem  Ziegelstein  lie- 
gen und  presst  sie  dann  in  einem  Tuche  kräftig  aus.  Dadurch 
wird  ein  klebriges  Oel  entfernt  und  man  erbalt  einen  gelblichen 
Kachen,  den  man  mit  einer  grossen  Quantität  siedenden  Wassers 
behandelt.  Die  Flnft.<;igkeit  wird  dnrch  Wollentnch  laufen  lassen 
vad  seheidet  befm  Erkalten  weisse  Nadeln  ab,  die  noch  dnrch  Oele 
▼ernnfelntgt  sind.  Man  reinigt  dieselben  durch  nochmaliges  Kry- 
stallisiren  ans  kochendem  Wasser  nnd  ein-  oder  zweimaliges  Um- 
krystalthih'eii  ans  AlkolM>l  rmi  36°. 

Ber  erhaltene  Körper  krjntallisirt  in  langen  schönen  Nadeln, 
die  betrSchtiich  tÖsKch  sind  in  sieden^m.  nicht  merklich  in  kaltem 
Waiser.  Er  löst  sich  in  sehr  grosser  Menge  in  kochendem  Alko- 
hol, wemtger  in  Aether.  Er  schmilet  bei  145^  nnd  stösst  bei  die- 
ser Temperatur  weisse,  sehr  scharfe  tJXmpfe  aus,  die  sicli  an  den 
kXlteren  Theilen  des  Gefasses  zn  Nadeln  verdichten.  Beim  Erkal- 
ten eratarrt  die  Masse  lirj.<>talliDisch.  Er  siedet  noch  nicht  bei 
305**  „aber  bei  ^b(f  deslillirt  er  mit  Schnelligkeit  und  hinterbisst 
einen  imbedentenden  Htiokstand  von  Kohle/  Die  Dampfdichte 
wurde  bestimrot  im  Qnecksilberdampibad  von  Deville  und  Troost, 
gefanden  5,32,  berechnet  6,17  fifr  die  Formel 
CtgHnNOa  =  4  Vol 

Andty8€^ 


I 

II 

iir 

IV 

berechiidt 

Kohleiistotr 

72,13 

72,71 

7'2,:J7 

72,67 

72,48 

WaMerBtoff 

7,97 

8,25 

7,58 

7,57 

7,31 

Stickstoff 

9,7» 

9,33 

9,35 

-_ 

9,39 

Sauerstofi 

— 

— 

— 

— 

10,82 

100,00 
E«i  blieb  Iran  noch  übrig,    die  rationelle  Fonnol   der  Substaiiz 
Qftd  die  Art  ihrer  Bildnngs weise  anfaufinden. 
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Da  bei  der  Darstellung  des  Anilia^  Ac^tou  gebildet  wird,  «o 
köunte  man  voraussetzen,  dass  der  Körper  in  der  folgenden  For- 
mel geflchriel^n  werden  miiRs: 

'C^HaO,  (n, 
CgH3  ) 
es  gelang  aber  auf  keine  Weise,  Anilin  darans  abzuscheiden.      Da- 
gegen entstand   bei  verschiedenen  Keai'tionen  Essigsfinre   uud  To- 
laidiu,  80  dass  man  ihn  als  ActfoTolaid  auffassen  muss : 

C^sHhNOj  =^(C4H30,)    N. 
Hl 

Leitet  man  den  Dampf  de»  Körpers  dnreh  eine  Ssnr  dunkhui 
Kotbglutfa  erhitzte  Porzellauruhrey  so  erhält  man  «lue  feste  bramie 
Masse,  die  ausser  nicht  veränderter  ursprtIngKcher  Snhstans»  eio 
Gemenge  von  Toluidtn  und  Uans  darstellt. 

Kocht  man  den  Körper  mit  KaÜlange,  so  wird,  er  utir .  lang* 
sam  verändert,  destillirt  man  ihn  aber  rasch  fiber  geschmolzenes 
Kali,  si»  entseht  Eseigsäure  and  Toluidiu,  olme  dast  die  mindeste 
Färinmg  der  Masse  eintritt  Das  Tohiidin  werde  als  sokhes  durdi 
seine  physikalischen  Eigenschaften,  wie  durch  die  Ajaal^e  aiid  die 
ITntersnchnng  der  Platinchlorid Verbindung  erkamit 

Das  angewendete  Kali  wurde  in  Wasser  gelöst,  Kohlensanra 
hindurchgeleitet,  dfe  Flüssigkeit  ziur  Trockne  abgedampft  und  nrk 
Alkohol  behandelt,  der  nur  essigsaures  Kali  anflöste. 

Das  AcetürToluid  erhitzi  sich  in  Bertihrung  mit  OUer  .niid 
Brom:  Salzsäure  oder  Bromw assers tofsßure  entweichea,  während 
eine  klebrige,  altem  Terpentin  ähnliehe  Masse,  hrnterbleibt.  Sal: 
petorsJiure  von  mittlerer  Concentratiou  wirkt  energisch  unter  Aus- 
treten rother  DSmpfe  ein.  Wasser  schlagt  nns  der  erhaltenen  Masse 
ein  gelbliches,  in  Alkalien  lösliches  Harz  nieder.  »Salzsäure  und 
Schwefelsäure  lösen  selbst  in  der  Kälte  grosse  (Quantitäten  anf, 
Wasser  schlägt  es  daraus  unverändert  wieder  nieder.  Beim  Er- 
hitzen mit  Phosphorsänro  entweichen  weisse.  Dämpfe  und  es  bleibt 
ein  bedeutender  kohliger  Uiiokstaud  Mit  Fünffadi^Jhlorphotphor 
schmilzt  die  Snbsfanz  und  erhitgt  sich.     Die  dabei  .dvnrh  DestillA- 


Htig^o'Ke'Kiff,  UiiteiDuchiiifgl»n  über  ^ie  'Aoilinfairben.  449' 

tfoii  e#bWilee»e''P1«98tgkeit  WMht  beim  tiochuialige'n  U^t)ei^Äftstiniren 
PhdspboroxycMorid'  unA  «ine  gelbfj  Flüssigkeifc,'  äh  dtifcb  'W'^iiss^r 
so  «ersetee  -wi«!,  däss  h\ch  ^ine  wm^so,'  d^r  uk'spi*flngHfcben  Substanz 
Xhiriidie*  Müsse  aii.sscb^idet.   - 

Beim  Eiliilateti  mit  Jodäthyl  in  Ä«ges^htti6lzehen  Rülrren  «tif 
100^  tritt  nur  Löstiiig  ein,  erliitat  Irtan  aber  'wHbr^nd  15  -20  Stnn- 
«len  anf  180*^,  äo  bildet  sich  ehw  bntmie  seb^  «ärfie  FICfssigkeit. 
WW  *as  JodKthyl  atiis  dem'  WfWgetbad  abdestifWft,  fö  bleibt  eine 
brftifne  Üifesigkkii  Ätirück,  d4e  mit  Kall  de^tilRft'  eirt  bernsteingel- 
bes ■  fi<wi/>»*<^j  0^  lieifert.  i)l€?spes  enthalt^  i^ie  die  Analyne  gezeigt* 
hat,  i^iJMhfj-Uoliitdiw,  "dAs  bei  230"  sied^;  iui4  Ät»5?5»erdein  P^du<*t^, 
weleke  hßher  fffedeii.  Vliii'  d^m-  HViü  Wei-de»»'  Jodwasserstoffsänre* 
utid  Esftig^anre  attfgCnötnth^w.         '  '     ^ 

Um  die  Substanz  syntlietiseli  dkrZüBtfelleti,  #ttfde  eih  Gemenge 
von  gleichen  Aequivaleuten  Ija^igBüürd  ^id  Tolnidin  destillirt  nnd 
bei  der  Fractionirang  der  Prodactfe  das  letzte  Fünftel,  das  in  der 
Vorlage  fest  wurde,  besonders  aufgefangen.  Dieses  i.4t'  ein  Q^- 
KP<enge  t^i*  l^^twidln  und  Aceto  Tolnid,-  denn  ef^Arailzt  z«r?scben 
70*^  und  80°  und  bebandelt  man  es  mit  angesäuertem  Wasser,  if^\- 
ches  das  Tolnidin  auszieht,  s^  erlyilt  man' binep  weissen  Kückstand, 
der  bei  146°  schailfet.  '  i'        '  . 

Verfährt  man  gei'adeso  mit  'reinem  aus  Indigo  dargestelltem 
Anilito,  so  entsteht  ein'  Oefn^enge  von  Anüin'  und  Aeetanifid,  datf 
e^ben  vot»  Caboitirs  HoHtt  und  von  (rerhardt  ntüdirt  wurde. 

•Vei-i%  bemeilcen  'uixA,'  daüs  dii  Fabrikanten  von  Anilinfarb- 
itoffen  einen  wesentlichen  Verlust  an  Anfliii  t*ermeiden  würden, 
lifieilh'Sie  &K»  ReducHofiVitn^iict  ni«bt  fffr  sieb,  »otidern  irtif  etwas  ge- 
löschtem Kalk  oder Naironbjd rat  d^stinirteii,  weil  dadureli  das  dfirch 
EafiigsNure  gebtuiAene  Toluidhi  und'Anfftu  In  Freiheit  gesetzt  'wird. 


f.  .1%    '         .      .       1     .     .  .      .•         1 

Hugo  Schiff,    UntersocliuiigeD  Qber  4ie  ^Dilinfar^n. 

.,  ,    „         q^npt,  rQ^4  I4VI^:12»4.       .....  .} 

.,1.      AnUinhlau.     Durch  meine  früheren  T^ntersuchungen   habe 
ich  gezeigt,  das«:  am   dem   AuiliuWau  durcii  l!fbi«dlong  iiMticaisti- 
z^afchrüt  r.  Ciicm.  u   Pliarin    l^t.  09 
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sehen   AUcalien    das  Hydrat    einer  Base  abgescbiedea  wifd,    dia 
durch   Vc^binduuf  mit  S&uren  kryatallinisobe  Salsa   hildat      Ana 
raeineii  Untersuehnngen   über    die  Bildung  des  Roths  geht  bervor, 
dass  das  Ammoniak  ein  wesentlicbes  Prodact'der   Zeiaetcvng    dea 
Anilins  ist.     Wird  das  fiotb  mit  einer  ueaen  Menge  Anilin  eitiitst, 
so  tritt  wieder  Ammoniakentwieklung  auf  nnd  es    wird  auf  diese 
W'eise,   wie  bekannt,"  das  Blau   djargestellt.     Das  Hjdca^  der  ans 
dem  Blau  gewonnenen  Base  entfaftlt  nahean  9  Proc.  Stiekstoff,  also 
weit  weniger  als  das  Hydrat  des  Rosanilius  (13,2  Proc).    Hieiaiia 
gebt  hervor,  dass  das  Anilin  sieb  nicht  gans  mit   dem  Eotli  verei- 
nigt.    Die   Auscbauttng,  dass  das  Blau  ein  Pbenjlsubstitutionipro- 
duct  des  Roths  sei,  habe  ich  sohan  im  Februar  BoHey  mitgetheiU. 
Nach  meinen  Analysen  des  Cblorbydrats  und  des  Sulfats  wird 
die  Base  aus  dem  Blau  dureb  die  Formel 

N  I  (C«H.,)« 
'|3(€.H,) 
ausgedrückt. 

Die  Entwicklung  von  Ammoniak  rührt  von  foljgaader  primiraii 
Reaction  her: 

t€eHs  M:ä 

3N      H     =nJ€,H5    f    2NH5, 
'  H  '  €,Hs 

während  weiter  dss  Tripbenylamin,  das  von  Goessmann  ia  firaiam 
Zustande  dargestellt  wurde»  sich  in  einer  seeundären  Reaeiion  mt 
1  Aeq.  Rosanilin  vereinigt  und  damit  die  Base  des  Blaus  bildet, 
die  also  ein  Tetramiu  darstellt 

Eine  kurze  Notiä  von  Hofmaan  ^  veranlasste  die  BUttbeiloof 
der  vorliegenden  noch  uuvoUstlUidigen  Untersuobangen. 

Nach  Hofmann  w&re  das  Blau  Triphenylrolb  nud  es  würde, 
abgesehen  vom  Wasserstoff,  zwischen  beiden  Schreibweisen  der 
Formeln  eine  Differens  von  1  Aeq.  Stickstoff  stattfinden. 

Durch  meinen  Ruf  au  die  UniversitlCt  Pisa  mnsste  ich  meint 
Arbeiten  unterbi^ecfaen  und  ich  Überlasse  es  Hofmann,  die  kleine 
Differens  aufsuklttreu  und  die  Frage  endgültig  su  entscheiden. 


1)    Di«s«  Zeltichr.  VI,  869. 
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2.  Ueberflihrtiftg  deit  Blann  in  Roth,  '  Wenh  sich  das  Blau 
dnrcfa  directe  Additi(/n  von  Rommltn  und  TViphenylamin  bfldef, 
»o  ronsB  »ich  auch  ejne  Trennung  beider  Gruppen  als  ausfnhrbar 
denken  lassen;  Wird  das  Blan  in  zugeschniolzenen  Röhren  erhitzt, 
80  scbmikt  es  und  wamielt  sleli  in  eine  schwKrzlicbrotbe  Masse  um. 
Beim  Oeftiefn  der  Röhre  entweicht  ein  entzündbares  Gas  und  Am- 
inoniak  fat  reicMicber  Menge.  Wird  die  rothe  Masse  mit  einer 
verdlhinten  kochenden  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  behan- 
delt, dann  mit  Wasset  gewaschen  und  mit  verdünnter  EssigsfCnre 
erbitzt,  so  enthiftt  die  Miissigkeft  eine  betrUchtlicbe  Menge  von 
essigsaurem  Rosanilin,  während  nicht  verändertes  Blau  und  Ver- 
unreinigungen im  Rdckstande  bleibeti. 

8.  Roseniififi  und  Jodtcassersfu/fAflureöfker.  Die  Jodffre  von 
M^thjrl,  Aethy)  tind  Amyl  liefern,  wenn  sie  einige  Zeit  mit  Ros- 
jrtiiUnhydrat  auf  IW  erbitzt  werden,  Substitutionspro<Tucte,  die  sich 
mit  sehr  intensiver  violetter  Farbe  lösen.  Die  Salze  besitzen  ein 
grflnliehes  oder  knpferartiges  Aussehen.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Alkohol,  wenig  in  Jodwasserstoffsäureäther  und  in  Wasser.  Das 
Prodnct  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  schemt  identisch  zu  sein, 
noH  der  von  E.  Kopp  und  liautb  durch  Oxydation  des  Methylanilins 
erhaltenen  Violetten  Substanz.     Die  Formeln 

.        ^'hcH,  ^^f3€3H,  ''(3C3H,, 

wtlfden    mit   dem   Blau    correspondlren ,    wenn   ftir   dieses   weitere 

l  V   H 

Analysen  die  Hoftnann'sche  Formel  N^.  |    '**J  V"    werden    bestätigt 

haben.  —  Wird  Rosanilinhydrat  mit  Phenol  während  24  Stunden 
auf  iO(f  erhitzt,  so  bildet  sich'  eine  tief  rothe  Masse,  die  sich  in 
essigsfdirehaltigem  Alkohol  mit  violetter  Farbe  lost. 

4.     Anilinroth  mit  KaUum,     Das  Roth  entsteht  ans  dem  Ani 
litt  durch  Verlust  von  Wasserstoff  uind  Ammoniak. 

tor.tt^N  =  »^■2oH^9N3  +  NH;,  +  lOH. 

Nach  Hofmann  ^)  wirkt  das  Kalium  auf  Anilin  unter  Wasser- 
ttoffifenttiribkhing  ein.     Ich  dachte  daher,  ob  man  nicht  durch  diese ' 


1)  Aan.  €h«Dt.  Pharm.  XLVIT,  74.     D.  R. 
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Rea<^tion  direct  Aniliaroth  ersengen  könnte.  In  deir  That  lo»t  das 
Anilin  beträchtliche  Mengen  von  Kalium,  besonders  bei  eiiier  etwas  er* 
höhten  Temperatur^  auf;  gleichzeitig  entwickelt  sich  Wasaerstoff 
und  Ammoniak.  Man  erhält  schliesajieh  eine  bcanne  JÜasse,  die 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest^  aber  aehj^  jeicht  sohmetxbar  isL 
In  Beriibrnug  mit  der  Luft  zersetzt  sie  sich  gleich,  indem  sie  Sauer- 
stof!  ansieht  und.  zerfliesst,  sie  wird  sehr  heftig  von  Sanren  a^ge- 
gillfen,  löst  man  sie  aber  in  Alkohol  auf  und  neutralisirt  nach  und 
nach  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  eine  intensiv  earmoisinfoth  ge- 
flirbte  Lösung,  während  Ch]orkaliam,  in  Alkohol  «nlöslich,  sich  ab- 
scheidet.  Die  braune  Masse  eignete  sich  ^icht  zu  einer  geiiaueii 
Analyse;  auch  ist  es  schwer,  vollständig  alles  Anilin  umzuwandeln ; 
auf  synthetischem  Wege  habe  ich  gefunden,  dass  das  Anilin  nahezu 
1  Aeq.  Kalium  löst  und  damit  ein  Kalinvide^ivat  de^  AnUins 
oder  des  Rosanilins  bildet,  das  mit  dem  KaliniBfimid  veigUchen 
werden  kann. 

5.  Anilingelh,  Bei  meinen  Untersuchungen  über  das  Anilin* 
roth  habe  ich  oft  eine  Scharlachfarhe  bemerk^  die  durch  Wasser 
in  Gelb  überging.  Besonders  lieferten  die  JÜhbride  von  Arseu, 
Antimon,  Phosphor  und  Zinn  diese  ErscheiuQug.  £s  scheinen  hei 
der  Einwirkung  von  salpetriger,  Säure  (>Uae),und  verdünnter  Jod- 
säure (Lauth)  ühnliche  Substanzen  zu  entstehen.  £s  gelang  mir, 
diese  Substatiz  in  grösserer  Menge  darzustellen,  indem  ich  auf  Ani- 
lin Antimonsäure-  und  Zinnsäurehydrat  einwirken  Hess.  J)ie  Alka- 
li Verbindungen  derselben  werden  zu  der  Hälfte  ihres  Gewichts  Ani- 
lin gesetzt,  man  bildet  daraiUS  einen  dicken  firei,  Sem  man  dann 
salpetersäurefreie  Salzsäure  ;So  lange,  zufligt,  bis  die  Flüssigk9it 
eüie  ,  stark  saure  Reaetion  zeigt.  Der  rotiie  Brei  wird  getrocknet^ 
und  mit  alkoliolhaltigeui  Aether  ersch/ipft,  der  d^s  Qhlorhydrat  ei- 
ner nicht  mit  dem  Rqsapilin  identischen  Bfine  auflöst.  Durch.  Ab- 
dampfen bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystal)isirt  das  Cblorhjdrat 
in  grünlichen  BlKttchen.  Die  andern  Salze  werden  ,  auf  dieselbe 
Art  erlialten.  Reines  Wasser  zersetzt  sie,  in  apgesäua^tem  Was- 
ser aber  lösen  sie  sich  mit  scharlaclu'qther  Farbe  auf.  Wei^^eu  4iw^. 
Lösungen  mit  grossen  Mengen  Wa.fsers  verdünnt,  oder  setztn»an  eine 
kleine  Quantität  kohlensaurer  Natronlösnag  zu,  ee  8chl%t  sich  io 
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fort  ein  gelbes  Pulver  nieder.  Werdeq  Seide-  oder  Wollenstoffe 
mit  der  augeaüaerten  rotlien  Lösang  getrftiikt  und  daim  mit  einer 
heissen  verdHnntca  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  (gehandelt, 
so  erhält  man  eine  gelbe  Farbe,  die  dem  Wasser  und  den  Seifen 
widersteht.  Da  der  Farbstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhal- 
ten und  das  ziuusanre  Natron  des  Handels  benutzt  werden  kaiu), 
so  zweifle  ich  nicht,  dass  die  Industrie  aus  diesem  Product  Nutzen 
zieheu  wiM.  Ute  Farbe  ist  mit  der  dnnch  Pikrinsäure  «r^eugten 
SU  vergleichen. 

^  Job  werde  die  Detail»  der  behandelteM  Gegenstäade  mitthei- 
len,  sobald  ich*meine  Untersuchungen  wieder  in  depi  Laboratorium 
▼on  Pisa  werde  auftiebineu  können." 


Dr.  Aitfield.    ]lo|il.  ftbtf  Ozuud. 

Journ.  .0^  ihm  chßnu  00c  Lond^^ber.  ^  V«Ü  i»  ft4. 
*  «  KüMfich  htit  liUbbinji  Venhiche  Über  die  Eitiwirktmg  von  Was* 
aerstoffhyperoxyd  auf  einige  in  der  l&ediehi  gebritifcMtelie  Substa»*- 
sett  aagesielit  und  dsb^i  in  einer  dieser  Mischungen,  die  nar  Blau- 
eilnre  und  Wasserstoffhjperoxyd  enthielt  niid  ungefähr  10  T^e 
leng  gestanden'  haMe,  das  AiiBsohei<ien  eines  weissen  kömigen  Nie* 
derschlags  bemerkt,  der  sich  unter  dem  Mikroskop  als-  ans  kleinen 
Kryslalten  bestehend  seigte. 

Verf.    vermuthete   Angesichts   der   Formeln    beider  Agentten-, 
dass  der  Niederi^cbhig  vielleicht  OxamSd  «ein  könnte. 
.  '—       .  •        ^  •'     (H 

HO,  4  HKC,  --^  CtHaNOg  oder  N  |  K 

öder  aber: 

Zer  Bestätigung  dieser  Betrachtungsweise  wurden  folgende 
Reactionen  mit  dem  Product  vorgenommen: 

1)  Kochen  mit  Kali  veranlasste  das  Auftreten  von  Ammoniak 
nnd  die  Bildung  von  Oxalsäure,  die  auf  ^wöhalictiem  Wege  er- 
kannt wurde: 
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'(c,o,r         "'  Tu      ^^'^'^  * 

2)  Mit  Schwefelsäure  erlutzf,  lieferte  die  Substanz  Ammoniak, 
KohleiKjxyd  und  Kohlensäure;  sie  wurden  durch  die  gewöhnlicheo 
Eeactionen  nachgewiesen,  von  c^en  zwei  letzten  Gasen  wurden  gleiche 
Volume  erhalten. 

3)  Heisse  SalzsSurt".  bildet  Ammoniak  und  Oxalsäure,  'di^  wi« 
oben  nachgewiesen  wurde: 

4)  Die  Substanz  war  olfne  Zei*setzung  flüchtig  und  gab  ein 
krystallinisches  SubKmat,  das  itn*  ATlgetneitieti  wie  im  Besonderen 
gennu  so  aiwBsh  als  das  vob  Oxasnid,  wekhes' nach.  Kraken  Weise 
ans  AmmonUk  und  OxakäüreAtheir  dargestwUt  war. 

Dißue  Bildung  des  Oxanidis  uit  von  liitttpeifie^  weil  m  ein« 
Ausnahve  (?)  von  der  allgemecneu  Regel,  ist»  nach  welch«:  Anide 
Derivate  von  Ammoniaken  siml  und  weil  m  ein  weiteres  Beiqiiel 
kildet,  mit  wskher  Leiokiigkeit  unter  gewifwen  Unstätiden  Radi- 
cale,  wie  das  Cyan,  ihr,e  Individualität  verlieren»  indeai  sieb  ilire 
JJUsmente  anders  vereinigen. 

Die  Keaction  ist  eher  doch  nioht  gane.  obne  Parallele.  Pla^ 
fair  zeigte,  dass  Oxamid  entsteht,  wenn  man  Ferrocyankalinm  mit 
Salpetersäure  kocht«  Waöserstoffhyperoxyd  und  Salpetersänre  kön- 
nen als  Substanzen  betrachtet  werden,  die  den  Sauerstoff  .in  einer 
mehr  oder  weniger  loseli  Verbindung  enthalten  und  die  Bildung 
von  Oxamid,  wenn  eine  vop  diesen  mit  einer '  Cyanverbindnng  zu- 
sammenkommt, rührt  augenscheinlich  von  der  Einwirkung  von  nas- 
cirendem  Sauerstoff  auf  Blausäure  bei  Gegenwart  von  Wasser 
her:  ' '  •  • 


«'^S(*^+'     Nc"l=^'^{«» 


(C^O^)" 
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Bi  gelang  dem  Verf.  atich  wirklieh,  Oxami^  dnrch  firhitzen 
einer  Mischling  von  Maf^anhyperoxjd  und  CyankaKutn  mit  einer 
l^eringen  Menge  Schwefekänre  danenAtellen : 

*      O,  (  ^     NC,  I  ^      bO,  j     '  SO,  j     '  ^       80,  \     ' 

+  N,     H, 

Man  hMtte  dieae  einfache  Bildungsweise  nicht  vermnihen  kön> 
nen,  wenn  nicht  die  Reaetion  des  WasserBtofFhjperoxjds  wKre  be- 
obechtet  worden. 

Verf.  hofte,  dass  diese  Methode  der  Oxamiddatfitellung  sich 
Ale  eine  allgemeine  snr  Gewinnung  aller  Oxalsflureamide  bewähren 
würde,  dass  blosse  Digestion  von  Waaserfeioffhjperoxyd  mit  Cjan- 
▼evbindnngen  von  anderen  Kadiealen  als  Wasserstofi  auch  Oxamide 
liefern  würde,  tn  welehen  Wassetsto^  dnrch  solche  Radicak  ersetet 
int  Versuche,  bei  denen  Waseerstoffhyperoxyd  and  Cyanätbyl  un- 
ter vertchiedenen  Bedingungen  von  Temperatar,  Dmck  etc.  zusam- 
mengebracht wurden,  zeigten,  dass  diese  neutralen  Cjanttre  nicht 
ao  wirkten.  Vielleicht  werden  sie  von  andern  oxjdirenden  Agen- 
tian  angegrifEen. 

Von  den  Amiden  wird  das  Oxamid  als  das  zuerst  entdeckte 
genannt  mid  es  ist  audt  bemerkenswert,  dass  es  das  erste  ist, 
tlas  ohne  directe  Mitwirkung  des  Ammoniaks  gebildet  wurde. 

(Bekanntlich  hat  v.  Liebig  Oxamid  aus  Cyan  erhalten,  das  in 
Wasser  getöst  und  mit  Aldehyd  versetzt  war.  Bemerkenswerth  ist 
eher,  dass  lieh  das  Hitril  der  Ameisensäure  unter  dem  Einflnss  vpn 
Wasserstoffhjperoxyd  in  das  Amid  der  Oxalsäure  verwandelt  Man 
könnte  sich  denken,  dass  2  Mol.  Blausäure  durch  Sauerstoff  H^ 
verlieren  und  in  Cjen  (Oxalonitril)  übergeführt  werden,  das  sieh 
dann  seinerseits  in  Oxamid  verwandelt    E.) 


Ad.  wuriz.   ttnrirkug  fM  CUoniBk  ut  AsfkUtAdl. 

(Fortsetzung.) 
Gompt.  rend.  liVl,  1246. 
IHamylhydnkf.     Mit  einer  KäHemischnng  umgebenes  Diamjlcn 
wurde  mit  Brom  b  kleinen  Portionen  versetzt  und  die  entstandene 


rotbe  fliUsiglj^oH  cUir^  ßtumle^ laj^g  in  J^i^tsiohen  gel^igseii.  Hieranf 
vviudc  sie  mit  f^iueri  9cb>vHichcn  Ka)ü«uge- gewaschen,  eotwüssert 
luid  unter  einem  Druck,  vou  20'  Millimeter  destiilicL  Alles  w«s 
unter  H(f  überging  wurde  autge.sainraelt  upd  Auf  die»t>lbe  Weise 
behandelt,  wie  bei.  der  Eeinigun^  'des  Octylhydrürs '  angegeben 
wurde,  nachdem  man  sich  vorher  (ibprzeugt  hatte,  dass  ein  Tro|*fefi 
Brom  oder  besser  Bromdampf  die  Flüssigkeit  roth  förbte  ,  so  dass 
also  keine  Kolilejtiwass^rsto/to  €!„  lltn  Juebs:  vorhanden.  iKareo«.  Dann 
unterwiirf  mAU  sie  d^^r  fraciiopirtan  .  DestUhltiou :  tli^.  bf)g«Uin  bei 
140°  zu  sieden,  ein  Drittel  der  Flüssigkeit  ging  Ewischen  140*^ 
vnd  l^r*^  übejt,  di€i  aw.leni  stwoi  ürittel  Ewiseben  Ji55^  ji^ni  16*)^. 
Per.grüsste  Tboil.der  letztear^n  F^af^tioi]^  defttilUvtefSwiscb^ii  J&Si? 
und  157%     Ihr  {»pec.  GewL&bt  bei  0""  ifi^t  Oylpd^    , 

Ihre    Zusaii)ine(iä<M3nng  eutsprjcbt  geiu^i^  4ev.  Focmel   ^'i#Utv- 
Die  DajnpfVlicbtc ,  wurde  gufu«deii  =  ^05,  berochiKBt  .  .-  i,9<l6**) 

Ich  muss  übrigens  bemerkoü,  daes,  der  «1^  DfarnjlbydcTir  auf- 
.  geführte  Körper  med^llcli  denselben  ^)ied<)p^u^1  "dieselbe  Um^* 
dichie  und  najiezu  dasselb/  ^ep.  jCie.wicIU.  .bei,  O''  9e^,.wie  4m 
Auiyl  (V'jliti);a.,  Ks  eat^taud  daher  iie.  Frage,  ob  das  QjamyV 
hydrür  identisch  oder  isomer  mit  dem  Amyl  sei.  ,Ute  Qag^iwvt 
anderer  Ilydrijre  '^),  in  den^  Cii^Biong«  von  Kobl^wassfsc^toffefir  Hess 
ijiich  aber  upterstelloi^,  da^s  der  be^t^hriebeno  ,Hörper  ^yi^kliqli  eia 
Hydrür  ist-  ^überdies,  habe  , ich  ihn  in  eiu .  Cblorüc  ^QU2•Pi  üb^Mh 
geführt,  dajs  ji.wisclieu  lDp°  .n»d.  iJ^K)''  siedet.   .        •      ..,.". 

,     Aus  deu    angfigebeuen  Veri^uckei^   gßht   b^i'vor,   d^is»    bei  iit«r 
Einwirkung  dc^  (■blorziuk^  auf.  Ailiylalkobo]  swei.Kfiibeu  v^  Kob- 


\)  WclchtT  von  den  angeHiljrterk,Frac.tionen  kommen  dic.hC  £igeivsch«(- 
teil  und  die  penau  r'er  Fowiiel  ^  »lo^W  ^ntsprechejid^,  ZuijainjajeuäeUmjf 
zu?     D.  Red.  i 

'i)  Wenn  einmal  zujj^Lgchcn  w'rd,   daas  Hydriire  und    freie  Radicale  von  ' 

gleifhpr^  9}^ti|tiiniln4«t»u|i|{k  ictoMi&ah  it^VbcftMeb  ^1^  da  tnan 

deren  Charakter-llnterschirde  zur  ^««it  nictit  angeben  kann,  keinerlej  Garantie  | 

dafür,  dass  die  andern  Kohkeuwafc^erstaff«  ^'«Hai-f-i  dos  Verf.  wirklich  Hyd- 
rixtM  gcvy^scn  jjifid.  K«^  können  el^^uj&o.gut  eiufniAhß  un4  g^jni9c))4^  Bi^idde 
aein.  .selbst  die  i^ildunp^  eines  Chlorürä  i^t  kf  in  BcweU  fijr  Ü&s  Q«|^uth|iL  £^ 


^6  Hu 
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leoMrastterstdfieit  •  «rzetigt   werden ,    von  welchen  die   folgenden   sich 
nfher   hesäiebnen  'liiflBeii* 

▲myk»! CV,  11,^     Amylhydiriir     .     .  '  .     .     ('5  H,2 

iHexylea      .     .     .     .     ^'    <'b  H,.^  >  ifcxylbydnir    .     .     . 
Heptylen  -.     .     .     .•    .     43.  H,,     Heptylhydrör  . 

OetyrUm       <*k  I^i6     OctyHiydrItr     .     . 

Nonylen     •.•    .     .     v     .     ♦'*)  H^s     Nonylhydrflr    . 
DioKni^ieii    *    '4  ^^b^io     'CHamyiWy^rilr 

.  TcsÜ  Mbe'CTrvnd  «t  gUuben,  d«88>diese  KoMenw«Mer»Coffe  nicht 
di^  «iasigen.  md  kpd  das»  die  Amylonrerhe  ifcit  ^hne  Unterbr^ 
ghwg  vom  DÜRinyle» :  bis  mm»  Triamylen  «ad  vietfetebt  noch  wei- 
ten hioaut*' lortsetsi.  Bi4  zwmthm  diesen  beiden  liegenden  Hyd- 
vaeavbüre  hato  tdi  nfobt  alle'fMdirt»  seitdMt  ich  glaifbte  damit  ge- 
vm^  getfaan  0u  habeO)  d«M  ieb  ekis  davon  dtirob  fractienirte  De- 
alUlKtiaii  4Miinte«  loh;  gowami  eine  beträchliiebe' Menge  eines  Car- 
hiirs,  das  nach  roehrenen  üriielfeiihleB  Destüialiovien  ewisohen  17^ 
aMdL;lfi4^  Hbeiiging  «nd  dessen 'Zttsamwiensetznng  und  Datnpf dichte 
^mliah  gvt'ntit'der  Forme)  ('(.2^2^  *s^^"i^^- 

Wm  eMätt  sidi  omi '  4i6  Büdüng  <dler  dieser  Koiiienwasser-* 
•^«idier  faBS4%ien.  ReaetionV  In  meiner  letsten  Mit^heiltmg 
kb,  .das»  inicb  die  Frage  beschäftige,  oh  sie  tricfht  rem  der 
fi^iiiwifjkiing  des  Chhurainks  auf  höhere  Alkohole  herrHbteu,  deren 
Dämpi'e  idnrob'die  Masse  der  Dftmpfe  des  Amylalkohols  mit  tiber^ 
gensson  .we^en  seiA  kennieyv  Deshalb  reinigte  ioh  den  Amylal- 
kobol ,-  b»9ot  ich  ihn  der  Kinwtfkfing  des  CMorzinkB'  aussetsie, 
aof  s  ßofgttütgsie; 

Obgleich  raur^vn  «ach  dieaa  abnen  VenAiebe  eine  kleiife  Menge 
Carbiire  geliefert  hatton,  •die'anv'isehen  dem  Amylen  und  Diamylen 
liegen,  so  würde  ich  doch  noch  geaögcrt  haben,  die  angeführte  Er- 
klärung aufzugeben;  wenn  n\ich  nicht  anderweitige  Betrachtungen 
dazu  geflihrt  hätten,  eitH^.r  Andern  -den  YiDraing  zu  geben. 

iJie  Gegenwart  von  Hydrürcn  unter  diesen  Kohlenwasserstoffen 
und.  breseud«»'  .die  de»  JJiamylhydriii'S,  die  ^lir  dabei  am  auffal- 
lendatmi  war,' beweist  augensebeh»iich,  dass- die  Keaction,'  mn  die 
es.  sich  jiandfelt,  eoinplieirler  ist»  als  man  bisher  vomusselate.  Diese 
Ifydfüre  köMien  «ich-  DUr<4«rch' eine  Entsiehung  von  Wassersloff 
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bilden^  die  gewisse  MolekMle  Amyleo  erfahren,  wie  ich  weiter 
ten  zeigen  werde.  £s  ist  also  natürlich  anmnehiiieny  dass  bei 
heftigen  Einwirkung  dee  Cklorsinks  auf  den  Amylalkohol  gev 
Moleküle  Anijlen  gleicfasaim  zerstört  werden,  indem  die 
Wasserstoff  verlieren,  die  andern  sieh  in  einfachere  Carbüfe  wpmJk" 
ten,  die  dann  als  „wirUtelie  Brnchstücke''  im  Entstehnngsnovi^Dt 
mit  andern  Molekülen  Amylen  zusammentreten.  So  kann  ein  Mo- 
lekül Amylen  sich  spalten  in  €B.2  und  C^Hg,  welche  sich  an  swai 
andere  Moleküle  Amylen  anlagern  nnd  so  die  Garbüre  -^Hjf  und 
C^Hie  erzeugen.  Man  weiss,  dass  solche  Comf»licationen  bei  einer 
Menge  energischer  Reaetionen  «uftretea,  wie  bei  der  Binwirknn^ 
der  Wärme  auf  gewisse  Verbindnagen.  leb  eriniiere  an  die  Bii- 
dung  verschiedener  Kobleuwasseratoffe  bei  der  troektten  Destülar 
tion  von  relatir  eii^achen  Substaazeti  (Bertheloi).  Die  eneigiacfce 
Wirkung  des  Chlorzinks  ist  bis  au  eiaem  gewissen  Grad»  ant  den 
erwähnten  heftigen  Reaetionen  au  vergleichen. 

Weiterhin  schien  es  mic  schwierig,  in  dem  bei  130^  siedend«« 
Amylalkohol  eine  merkliche  Menge  von  Octyl-  und  NanyliAolMt 
anauoehmen.  Und  gerade  die  Gegenwart  rem  Nonylen  m  dem  Ge- 
menge der  HydrocarbUre  ist  besonders  bezeiehnend,  da  streng  geiiona- 
men  das  Octylen,  welches  ich  erhielt,  auch  Dibatylea  sein  konnte. 

Aus  diesen  Gründen  habe  ich  die  genannte  Aaechanmigsweine 
vorgezogen:  £s  giebt  nun  noch  eine  dritte ,  nach  der  man  aimeh^ 
men  mUsate,  dass  die  bei  der  Einwirkung  des  Chlonanke  auf  Arnj^l« 
alkohol  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  durch  Gondatnation  v<m 
ganzen  Molekülen  von  Amylen  gebildet  werden.  Man  köaale  soidia 
CoBdensationen  durch  folgende  Formeln  «asdrttekeo: 


6  ^jHjo 

=5 

6€j  Hi2 

7  €,H,, 

-s^ 

5€,H,, 

^  ^'»Hio 

»  ^^^ 

5  ^s  H|Ä 

9  <'Äo 

Ä 

5€,H,, 

0  ^^sH^o 

Ä 

&  <'ioHao' 

Nichtsdestoweniger  gebe  ich  derjenigen  ErkUbrangsart  den  Ver- 
zog, nach  welcher  man  eine  Spaltung  in  einäichere  Kohlenwassar- 
Stoffe  annimmt,  die  sich  dann  mit  anderen  Moldcttlen  Amylen  eom^ 
pHeiren.     Freilich  habe  ich  diese  eta&oheren  Kobleawatseretola 
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aiemals  Keobcichten  können,  aber  man  kann  vorauasetaen,  dass  sich 
diese  TfaeilfittfckeQBtergewöknlkheis  Umstlviideii  leicht  an  da^Amylen 
a»l«gem.  lu  jedem  Falle  sieht  man,  dasa  die  Bildnng^  des  Dia* 
mylafid  nur  ein  speoieller  Fall  von  der  allgemeinen  Tendena  d4M 
Molekttks  Amyles  isl,  in  gesättigte  Verbindangen  ttberxiigdien  ottd 
dWeer  wird  nicht  Tolbtändig  genUgt,  durch  die  Addition  Tton  u  CHj 
Molekillen,  sondern  nur  dardi  den  Uebergang  der  Carbttre*  ^\'R2a 
in  Uydrtre  ^^nHtn^.*;. 

Wie  entstehen  »un  diese  Hydrüre  ?   Da»  ist  die  sweiie  Frage, 
die  behandelt  "werden  nmst.     Sie  bilden  sich  in  Folge  einer  tiefer 
gebeaden  ZevselssBg,  einer  Entwasserttoffang,  der  gewisse  Moleküle 
Aflüjlen  nnterliegeik     Diese  entwasserstofften  Moleküle  complieirea 
siek,  verdibblee  sbh  an  CaiMien,  •  deren  dtedepunbt  bei  sehr  heken 
Temperaturen  liegt     In  der  That  findet  man  in   den   letzten  An* 
tkeileä  der  Destilletien  von  dem  dnreh  Einwirkmig  von  OMerzink 
auf  AmyUrikebel  erbal^eede  Gewiseh  wst  Oaibtttes,  öUomige  Kör- 
per v#M<didker  Ceaskteaa,  die   weniger  Wasserstoff  enthalten,  als 
4ie  k\»mel  €|(H2ki  erkiVdert.     Bei  der  Analyse  eines  sokhen  Pro- 
deois,  das  wek  tiber  deva  Siedepunkt  des  Queeksiibers  tibergegaii- 
gen  war,  fand  man  C  87;0;  H  18,1.     leb*  f%ge   noch   hinan,   dass 
dis  Maas^,   die  bei  der  DestÜlation    des   Amylalkohols   mit    Chlor- 
sink  znrttckbleibt,  gewöhnlich  schwarz  ist  und  dass  die  vollständige 
S&ttignng  der  Carbiire,  die  als  Hydrüre  auftreten,  besonders  durch 
den  Wasserstoff,   welche  diese .  schwarze  Masse    nnd  die  in   Eede 
stehenden  eutwasserstoffteu  Producte  yerloren  haben,  bewirkt  wird. 


J..  Pei^i4.9^€  und  Au.g.  Gahumr^,     UlltorncInBtB    tttf  iu 


Compt  read.  LVII,  6f . 

In  zwei  früheren  Mittheilüngen  *)  tiber  das  amerikanische 
Stein  öl  haben  wir  8  KoBlenwasserstoffe  beschrieben,  die  der  Reihe 
^9iiiH2tii-|-'i  angehören,  in  der  das  Sumpfgas  das  Aafangsglied  bildet. 


1)  Diese  Zsitsüv*  V,  416^  Diese  Zeitsekr.  VT,  ^M.    J>.  IL 
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I>ttrch  gpgenwürlige  Arbeit  wollen  wir  vi^r  oeüe^01i«4ei  dmer 
Reibe  kennen  lehrca,  dU^  wir  jio^h    weiter  dnvefa   frfteti^aifte  Dt- 
fiiination  aus  diesem  Steinöl  abgeschieden  baben  <und  4ie  tvjir  voll- 
jrtändig  rein    dargesteUt   babeu   durch   aufeinanderfolgende   fiiaWir- 
kang  von    eoncoittrirter   ächwefejsäure,   kohleusaufeiii    Naivaa,   Dt* 
gestion  mit  geschxnolzonem  C'hlorcalciuin,  DesUllatiea  über  NateMim 
und  fichltefifilißh  nocbmalige  Kecttfieatten. .     ,<     .    •  •    <     ..•...' 
Das  erste  Glied,  wcicbes  wir  abgeschieden  btben,  fliedetitwt- 
«dben.iae*"  und  200°.     Es  ist  eftne  farbioee  Uwe  FlttMigkelt   von 
etwas  terpetittjiähnliebem  Getfneh.    Ihr  sp«c*  Gew.  int  0,7.7&  bei  2u1i 
Brom,  rauchende  8alpetertöure  wid   höchst  cottc^aivtctfi'^  Sohnwidt 
sftiire  greifen   sie   iti   der  Kälte  nioht   an..     Das   Gemenge    hofdftt 
Süvren  wirkt  auf  das  Carbür  ein,    wem»  Jnan  bis.  amai.Keahen  'er% 
bitzL  .1^     •    • 

.  Verengert   man   die    Einwnkim^,  ao  -  bildet  aicH   eine  kittive 
Menge  einer  festen,  krTstalltsiibarttB  BiibsteHa,.  «s  aeheidfit  aidi  eim 
gelblicbea  üel,  das   otwas    sehweier   ibi  ah  Wasser,  «b  .  usd   nHm 
kann  inmitten  der  salpetrigen  «Sämtfe  den  Genich 'bacb  .MehiigMi^ 
Sttnren  unterscheiden,  die  der  £aaigeüurereih«  sngehörett.   l>ie  Aim« 
lyse  des  Producte  gab«  aas  folgend«)  Kesnltate:  <  •^  •  •  -4 

I.    0,366  gri»*  tiubstau»   (?<d|fn   b^i  &$t   Yerbr^iimuQig    mit  KMg^oijft 
0,507  Wasser  und  1J36  KohlenuÄurp.  ..  j 

li.  0,393  g^rtn.  einer  zweiten  Probe  (i^Hbcn  0,544  Wa^ber  iiiid   t,V219  Koh- 
lensäure. 

Diese  Resultate  ftihren  zu  folgenden  Procentzableu: 

•  I  II         '    •      ■  berechnet'  '      ' 

Kohlenstoff         84,79  84,58  84,70 

Wasserstoff         15,42  f5,36  15,30 

für  die  Formel  C2«H26. 
A  .'Diestf    H^pßSti    wird.'  Vollständig  durch    die   Bestimmung   <fer 
Dampfdicbte  dieses    CJAfttrti   be9tiM%t.     Det   Versuch  lieferte   fol- 
gende Zahlen : 

Temperatur  der  Luft      .......     16* 

Temperatur  des  Dampfes    .     .     .     .  ^     .     *23ö* 

Gewichtszunabme  des  BaHons    .     .     .  '.'     1,071  ^rm. 
luhiilt  diw  Bsltons     ........    361  C.  C. 

Barometerstand 0,762  M. 

ZivÜGitble^»^de.Luft    ......    .'0^000 
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«     '       -   'Fo%1ie1iiGkwioht  efHM  Liters    ....    7J7& 
und  gefundene  Dichtigkeit      .     .     .    .     «    5^99% 
Die  Berechnung  tibfert       •    •     «    •    •  ^    3^9^. '«»^ 
Wir  werden  dieiB  Substanz  daher  als  Lauriflhtfdrür  bezeichnen. 
Das  zweite  Prod«ct  siedet  smischmi    216**   hnd   218"*.      Ks  ist 
eine    farblose   helle   Flüssigkeit  von   einem    etwas    mehr   terpentin- 
fihnlichen    Gernch  als    das   vorige  Carbür.      Ihr   spec.    Gewiclit   ist 
0,792  bei  20*^.  Brom^  rauchende  Salpetersäure,  höchst   concontrirte 
Schwefelsäure,  wie  das  Gemenge  beider  Säuren  verhalten  sich  hier 
gerade  so  wie  bei  der  vorhergehenden  Verbindung. 

Die  Analyse  dies^^r  Substanz  gab  uus  folgende  Zahlen  : 

0,442  grm.  ^a^ea  bei  der  Verlmatmng  mit  Kupferoxyd   0,612    Wasser 
und  1,S71  Kohlensäure. 

Daher  die  ^iröcentische  Zusammensetssnng: 

b«rcehnet 
Kt»MeiiBtoff      86,04  84,rS 

'Wasserstoff      15)87  •     15,89 

iiix  die  Formel  C2«H<^8)  ^^^  ^^^^  voIlstänciK^  durch  dir  Bestimmung 
^er  Dampfdtehte  beatÜtigt  wird,  bei   der    wir   folgende  Zahlen    er- 
VftH^tt*. 
*'  ■'  "    TM^pefitttr  aer  Luh  .:.,:.    i^ 

11'*  TemperatBjr.  dcel^fpf^s  *.    .    263^'»' 

,  ,^  ..  Qewltht«auimh»e  des.  Ballons      .,    .  .0,871  grm  ...» 

,^  l9h«|t  des  Ballons      ,,....    276  C.C.. 

Barometerstand 0,762  M. 

Zuriickbleibende  Luft 0,000 

Folglich  Gewicht  eines  Liters      .     .     8,494 
und  gefundeue  Dichtigkeit      .     .     .     6,569 
"       'IM^  "Ber^iJlmung  liefert   .     .    .    .*.    6,481. 
Wir  beseichhf^n  'daher  die  Verbindung  als  iocinyJhydrür. 

Das  dritte  Glied«  welches  wir  in  reinem  Znstande  dargestellt 
haben,  siedet  zwischen  23^^  tiud  240°.  H^  ist  eine  farblose  klare 
Flfa^keit,  Aeteu  Qeroel»  nrcht  merklich  v^n  deb  d\ar  vorigen  Ver- 
bindung, abweicht.  •  Ihre  Eigessehaften  sivKi  vollkotuineii  analog: 
dieselbe  Resistenz  gegenüber  der  Einwirkung  gewisser  Agentienj' 
di#  leiehto  Aogreii barkeit  diircb  Cblor  unter  Bildung  von  ^auz 
KMicliitii  «dubstiftuticnaprodiieteu« 

•  .\)\a  Aitalysc>  dieser  V^rlMklhilkg  g«b  mts  iulgende  K^eBuHat^ : 
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Durch  gegenwärtige  Arbeit  \volkn  wir  vier  neue  Glieder  < 
Reibe  kennen  lehren»  die  wii'  no^h  weüer  durdi  fractioatrte  !>€• 
fitillation  aius  diesem  8teinöl  abgescbioden  haben  «und  4ie  wir  ^€»11- 
händig  rein  dargestelh  haben  durch  iufeinanderfdi^nde  EiDwii^ 
kling  v<on  eoncentrirter  ^efiwefeJsäiffe,  kohl eusaiif ein  Naivoo,  Di- 
gestion mit  gesehmolzenem  Chloroalcium,'De8tillatie&  über  Naliiiii 
und  ftcbltefislich  aocbina%e  Kecliäcatten.<  .    *» 

Da.s  erste  Glied,  welches  wir  abgeschieden  haben,  eiedet  »wi- 
«eben.  106^  und  200^  £s  ist  eftne  farUose  klare  Fläwgkeit  von 
etwas  tefpeutijiälHiUcheni  Grettaeh.  ihr  sp«c»  Gev.  ist  0,7.7S  bei  2U^. 
Brom,  rauchende  Salpetersäure  jamä  hiebst  egi^eaBtricie-  äcbwelel' 
sHure  greifen  sie  .tti  der  Kulte  ,uiobt  an..  ■  Das  Gdmeoge  beidier 
Sä«ren  wirkt  auf  das  Carbtir  mn,  wenn  Aiwi  bia.  amai  Konhen  er* 
hitzt.   .  ..  .1^     .     .     . 

.  Verlängert  man  die  Kinwirkong,  so  bildet:  ^msk  eine  kittiae 
Menge  einer  festen,  krjistailistibareB  BubateHa,;  es  sebeidet  sieh  eim 
gelbliebes  Gel,  das  etwas  sekwerer  'M  als  Wasser,  «b  .umä  mma 
kann  inmitten  der  salpetrigen  SUm6^  den  Gesuch. 'tiaek  AftebiifBB» 
Sänren  unterscheiden,  die  der  Essijgsfturereibe  sagehorea.  Die  Ana* 
lyse  des  Froduets  gabt  aas.  folgende.  Hesnltate:  -^.         .  . 

I.  0,366  gri»i.  öubstau^  gabfn  bei  dtir  Yerbr^unung  mit  EMufetoMj^ 
0,507  Wasser  und  1^135  Kohlt* n^äure. 

II.  0,393  grm.  einer  zweiten  Probe  gaben  0,544  Wafiser  und  1,219  Koh- 
lensäure. 

Diese  Resultate  fiihren  zu  folgenden  Procentzahleu : 
'I  11         '    '   '  'bÄrechuet 

Kohlenstoff         84,79  84,58  84,70 

Wasserstoff         15,42  15,36  15,30 

für  die  Formel  C24H26. 
i   :'l>leBtf   IfeinM^t    wirdc  Vollständig  durch    die   Bestimmung  der 
Dampfdichte  dieses    ('aMfffrs    b^9tlMi|t.     Det   Versuch  lieferte  fol- 
gende Zahlen : 

Temperatur  der  Luft      .     .     .    ,    ^     .     .     16* 
Temperatur  des  Dampfos    ....*..     235** 
Gewicbtszunatime  des  BalFons    .     .     . ".'     1,071  grm. 
Inhalt  d^  Battons     ,  •  •.    .     .  .    .    361 'C.  C, 

Barometerstand     , 0,762  M. 

ZuiücW>leib«nde«Laft    .,.    «    .'  .    ..  .'0^000.- 
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«       -  r^lerlieli,  Gewicht  efHM  LHefB    ....     7,T72 

und  gefundene  Dichtigkeit 5/972 

Die  Berechnung  liefert  •.«..«  6v96>7.  '«i 
V/^ir  werden  die«B  dabstanz  daher  als  Luurylhifdtnir  bezeichnen. 
Das  zweite  Prod«ct  siedet  arwischmi  216°  tind  218^.  Ks  ist 
eine  farblose  helle  Flüssigkeit  von  einem  etwAs  mehr  terpentin- 
Hhnlicben  Geruch  als  das  vorige  Carbilr.  Ihr  spec.  Gewicht  ist 
0,792  bei  20*^.  Brom^  rauchende  Salpetersäure,  höchst  concentrirte 
Scliiwrefelsänre,  wie  das  Gemenge  beider  Säuren  verhalten  sich  hier 
gerade  so  wie  bei  der  vorhergehenden  Verbindung. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  gab  uus  fol^nde  Zahlen  : 

Oy442  grm.  ^abea-  bei  der  Verbr«anang  mit  Kupferoxyd   9,612    Wasser 
und  1,S71  Kohlensäure. 

Daher  die  ^irocentiscbe  Znsammensetsmng: 

berechnet 
KoMenstoff      86,04  84,78 

«IfMserstoff      15i87  16,89 

iiir  die  Formel  C26H2S)  die  auch  vollständig  durch  die  Bestimmung 
der  Dampfdtchte  be»tMtigt  wird,  bei   der    wir   folgende  Zahlen    er- 
MeTteir: 
»*  •  •  '    Teitfpefititr  der  LuÄ  ...    ...    IIJ* 

Temperatur  des  tediipfts     ....    263^   •' 

>   Qewi<2ht«auimhme  4es.  imion^      ^    .    0,871  grm  ...» 

Inha]t  des  Ballops 276  C.  C., 

Barometerstand 0,762  M. 

Zunickbleibende  Luft 0,000 

folglich  Gewicht  eines  Liters      .     .    8,494 
und  gefundene  Dichtigkeit      .     .     .     6,569 
'üie  "B^r^hnimg  liefert   .         ...    6,481. 
Wir  beseichh(^n  daher  die  Verbindung  als  iocinyJhydrür. 

Das  dritte  Glied«  welches  wir  in  reiuem  Znstande  dargestellt 
haben,  siedet  zwischen  23&^  tiud  240°.  ü^  ist  eine  farblose  klare 
Fttaagkeit^'  deren  Geroek  nitcht  nerkKeh  v«4i  deht  d^r  vorigen  Ver- 
biiidnii|r  abweicht.  Ihre  Eigessehaften ■  sind  voUkomtneii  analog:' 
dieselbe  Resistenz  gegenüber  der  Einwirkung  gewisser  Agentien/ 
di#  leioiito  Angreiibarkeit  dtirch  Olilor  nnter  Hildnng  von  ^auz 
übulichi^n  iSidMtitttt&Dnsprodneteu. 

.i/ie  Auai^sc  dieser  VerbilNbiiig  g«b  mtsiolgendo  Ik^^irkate : 
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Tami^nitur  der  lAift    .......    IS«" 

Ten)i>eratur  des  DHinpfe.s      .....  U4** 

Gewiclitszuiialinie  den  Ballons        .     «     0,510  grm. 

luhult  des  Ballons 288  C,  C. 

Baroiueterstaud '    .     .     .     0JG3  M 

Zurückbleibende  Luft 0,000 

'     Folglich  Geiwi4^t  eine»  Liters       .     '.    4,^269 

und  gefundene  Dichtigkeit        .     .     .     3,d02 

Die  Berechnung  liefert 3,228 

Wir  liabeii  in  iinsern  früheren  Mlttlieilungen  angt^geben,  das« 
die  Ilydrtire  von  Aniyl  und  Caproyl  bei  der  Einwirkung  des  Chlor» 
als  erste  Substitutionsproducte  Amylchlorür  und  Caproylcliloriir  lie- 
fern und  werden  weiterhin  zeigen,  dass  die  Homologen  diefser  Car- 
biire  bei  derselben  J^inwirknng  die  Reihe  der'  analogen  Chlorüre 
ergeben. 

Das  Hydrfir  des  Oenantbyls  <)  "    " 

lieferte  uns  unter  diesen  umstanden  ein  Proiuct  das,  auf  eine  fihn- 
licbe  Weise  gereinigt,  wie  für  flas  (^aproylchlorür  angegeben  wurde, 
zwischen   148**  und   152®  siedete  und  durcli  clio  Aoalyse  als 

C.,H„01     . 
erkannt  wurde,  was  die  Dainpfdicbte  des  Products  bestätigte. 
Der  Versuch  gab  folgende  Zahlen !  •         ' 

Temperatur  der  Luft'  ?.....  16* 
Temperatur  des  Dampfes  ....  200^ 
Oew ich tszn nähme  des  Ballons  .     .     .    0,728  grvo.  '  * 

Inhalt  des  Ballons 305  C.C. 

üaronjetoraUnd    .......    .  ..D,ZA1  M. 

Zurü^y«lbende  Lq^ 0,000 

Folgiieh  Gewicht  eiaes  Liters    .  .     .  ,  1^^30 .     « 
und  gefundene  Dichtigkeit  ....    4»77!d 

Die  Berechnung  liefert 4, 707 

Das  OaprylhydrHr 

gicbt  in  ähnlicher  Weise  zuerst  «in  Product,  das  zwischen  160^  aijd 
172^  siedet  und  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel 

Cj«iH|,Cl 

I)  Vgl.  fcfchorlenni.er,  d.  Ztschr.  V  659. 


Hber  das  aniMril^aiiiMslie  SteisSI. 
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aufl^eariickt  wird,    welche  clie  DampMiclit»  bwitätigt    Der  Versuch 
gmh  5,27.H,  die  Berechniing  S,201. 
Diw  Pelargylhydrtlr 

liiert  ein  erstes  Snbstitationsprodnct,  des  »wiscbea  IS^""  nnd  IdS"" 
siedet  ^WDid  welelMa  naeb  der  Forme} 

zusammengesetzt  ist. 

Die  B^timmuDg  der  DampfdicLte  dieser  Yerbindoiig  gab  fol- 
gende Zahlen: 

Temperatur  der  Lnft 19" 

Tempeiatur  des  Dampfei 988^ 

Gewichtasu nähme  dee  Ballons    ....  0,851  grm. 

Inhalt  des  Ballons     . 276  C.  C. 

BaroDoetentana 0,757  li. 

.  SarftekbUtUMle  Luft    .......  O^OOQ 

FolgllcJi  Gewicht  eines  Uters    .    .    *    *  7,459 

und  geftmdene  Dichtigkeit 5,799 

Die  Berechaong  liefert  5,698 
Die  Carbüre 

Cm 

C3« 

lieferten  der  Einwirkung  des   Chlors    nnterworfen,   folgende   Pro- 

dncte  ' 

Cto  Hn  Cl   siedend  swischen  «M<»  nnd  «Oe^" 


C»  H.,  Cl 
C24  Hj«  Cl 
Cte  H||  Cl 

Cj8  Hj<»  Cl 
C30    "31    Cl 


245" 
262f 


1^  240* 

,  258» 

gegen  280* 
nahe  bei  300''. 

Wir  haben  mir  die  Dampfdichte  des  ersten  dieser  homologen 
Glieder  auf  eine  richtige  Weise  beetimmen  können ,  die  andern 
hinterliessen  bei  den  hoben  Temperatnren,  bei  denen  die  Bestim- 
mung roHsogen  werden  mnss,  ein  Product,  das  durch  seine  riem- 
lich  starke  braune  Farbe  eine  partielle  Zersetsung  anzudeuten 
schien. 

Ze'rttchr.  f.  Chem.  u.  Fbarm.  1*<3.  3Q 
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Wemi  macn  bedcoikt,  diu»  in  den  Chrabensolmditeti ,  41e  %m 
Gewinming  des  Oels  dienen,  eine  beständige  Entvieklung  eines 
Gases,  das  alle  Eigenschaften  des  Sampfgases  sejgt,  stattfinden 
soll,  so  sieht  man,  dass  durch  dte  grossen  geologischen  Wirkungen 
die  die  Bildung  diesei'-  8tihstanzen  bedingt  haben,  etne  ununter- 
brochene Reihe  von  homologen  Yerbrndnngen  drsengt  w »r^ew  >  irt, 
deren  erste  Glieder  gasförmig  sind,  wKhrend  die  leteten  au  ihrer 
Verflüchtigung  schon  Temperaturen  erfordern,  die  weit  über  3cr 
Siedhitze  des  Quecksilbers  Hegen  und  durch  grosse  chemische  In- 
differenz Charakter isirt  sind. 

Was  nun  die  Natur  derjenigen  Substanzen  betrifft,  die  diese 
Verbinduogea  erzeugt  haben,  so  hat  man  darüber  nur  Vermnthnn- 
gen,  da  ein  nnd  derselbe  Körper  je  nach  den  Unistfinden,  nnter 
denen  seine  Zersetzung  vor  sich  geht,  die  aUervenchtedensten  Pro- 
ducte  zu  lif^fefn  vermag.  Diese  Vet-Wndnngen,  wftlohen  Ursprungs 
(dessen  Erkl?iruug  wir  den  Geologen  überlassen)  s'm  auch  sein  mö- 
gen ,  besitzen  deshalb  nicht  minder  ein  hohes  Interesse ,  wenn 
man  bedenkt,  dass  man  sie  als  Anfangsglieder  von  zahlreichen  man- 
nigfaltigen organischen  Substaifften  (Alkohole,  Aldehyde,  Sänren, 
Ammoniake  etc.)  ansehen  kann ,  Wekhe  den  grössten  Theil  der 
Producte  des  organischen  Reichs  ausmachen. 

In  den  zahlreichen  Proben ,  die  wir  von  ziemlich  verschie- 
denen Quellen  erhielten,  haben  wir  niemals  Benzol  oder  eines 
seiner  Homologen  aufgefunden,  woraus  ber\'orsi^eben  scU^int, 
dass  man  jene  CarbUre  nicht  als  von  der  Steinkohle  derivirend 
betrachten  darf,  od«r,  wenn  «n«n>di«s  thut,  annehmen  muss,  dass 
sie  eine  Zersetzung  erfahren  hat,  die  verschieden  von  der  ist, 
die  sie  bei  der  langsamen  öder  raschen  l>eslilhition  durch  Aii- 
wendnng  niederer  *  oder  höherer  Temperaturen ,  erfahrt.  Ganz 
im  Gegentheil  gleichen  diese  Producte  mehr  dfneA,  die  sich 
bilden,  w«nu  die  v«rs<;hiedefien  Fett^ucon .  md  die  ihnen  correspon- 
direnden  Alkohole  erbuhten.  Temperainrenaoagesetst  werden^  ebenso 
wie  u9ch  eine. Menge  organischer  K^rpe-ir,  die  Kohleostofi  und  Was- 
serstoff in  gleichem  oder,  doch  nahezu  gleichem  Aequlvaleutverhalt- 
niss  enthalten.  Dies,  welches  der  Eine  von  mns  gefunden  hat,  steht 
zu  den  letzten  Rehr  interessanten  Arbeiten  von  Wurtz  und  Bertii^- 


lot,    aber  die  Einwirkung  'dkiser  A)kofaö)e  auf  concentrirte  Schwe- 
felsäure einestheils  und  aikdternüieilt   wd  Chlorzink,   in  Beziehung. 


Vermischte  Notizen  von    W.  Stein. 
.  Eingesaud^  ai^  3.  iAngust  1863. 
l  \Mk%t  PtfMMtfOUUMII. 

Wie  ich  schon  früher  mitgetheilt  hahe,  lässt  sich  aus  dem 
Melin  sowohl,  als  aus  ^em  Melettn,^  wenn  man  deren  weingeistige 
Liösmig  mit  Natrinmam^lgam  unter  Zusatz  .von  Salzsäure  behandelt, 
ein  rother  Körper  darstellen,  dem  ich  vorläufig  den  Namen  Para- 
carthamin  gegeben  habe..  Es  ist  jnit  Schwierigkeiten  verbunden, 
diesen  Körper  rein  zu  erhalten,  tbeils  weil  er  ßich  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Luft  verändert^  theils  w^il  der  Zeitpunkt,  bei  welchem 
die  Umwandlung  des  Melius  und  Melet^ns  vollständig  ist,  sich  nicht 
sicher  erkeni^en  lässt. 

Nach  der  früher  von  mir  mit  einer  kleinen  Menge  ausgeführ- 
*ten  Analyse,  fand  ich  darin  (J  55,206,  H  5,867  und  O  38,927. 
Verhältniss  von  H  :  O  -"  J  :  6;6.  In  neuerer  Zeit  habe  ich  dasselbe 
von  einer  andern  Bereitung,,  über  Schwiefelsäure getrocknet,  durch  mei- 
nen Assistenten,  Herrn  Kleckl,  analysiren  lassen  und  dieser  fand  in 

1.  0,1395  Substanz  Asche  0,0055 
COa     0,2735  HO  0,0695 

2.  0,1511   Substanz  Asche  0,0055 
^     CO;i.    0,294     HO  0,0755.' 

In  100  Theilen  der  aschenfreien  Substanz  v^n 

C  '       55,52    [  55,04 

ü  5,76  5,90 

Ö         38,72  39,06 

VerhSltniss  von  H  :  0  ===  1  :  6,7  und  1  :  6,6 

Dieser  Körper  war  also.ojtine  Zweifel  identisch   mH  den  von 
-    mir  früher   unte^suohteo.     Berec^uf^  ma|i  aus  den   Miitelwerthen 
der   drei  Analysen   ^ine  Formel,  «m  die^  stattg^undene  Verände- 
rung übersehen  zu  könnc^^  so  l^sst  sifh 

30» 


1 

2 

63,1 

64,5 

7,4 

8,2 

29,5 

27,a 

468  W.  Stein,  üeber  PameutiMniiii. 

C     40  «:  56,5 
H     24  «    5,5 

O     21  «=  38,8 
annebmen,  welche  seigt,  dam  2  Atome   Meletin  7  Atome  Wamer- 
ßtoff  nnd  3  Atome  Wasser  anfgenommen  haben. 

Indessen  kann  in  die  Verbindung  noch  mehr  Wasserstoff  ein- 
gehen, ohne  dass  die  wesentHehen  Eigenschaften  des  Körpera  anf 
fallend  verXndert  würden.  Denn  ich  habe  in  andern  Verracbeo 
Producte  erhalten,  die 

C 
H 
0 

enthielten.     Nach  1  kann  man  die  Formel 

C      20  =  63,2 

H     14  =     7,2 

O       7  =  29,6 

berechnen,  welche  erkennen  lässt,    dass   za  1  Atom   Meletin    nicht 

blos    5   Atome   Wasserstoff  hinzugetreten ,    sondern    auch   noch   2 

Atome  Sauerstoff  hin  weggenommen  worden  sind. 

Dass  aber  das  Paracarthamin  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
unveränderlich  ist,  beweisen  mir  die  Analysen  von  diesem  Körper, 
den  ich  durch  Abdampfen  einer  Lösung  erhalten  hatte,  die  längere 
Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  war; 

1)  wurde  durch  Salzsäuren  Alkohol  hochorange  gefifrbt,  I5tt 
sich  aber  beim  Kochen  mit  gelber  Farbe.  Dnrch  Kalilösnng  wurde 
es  nicht  mehr  grün  gefKrbt.     Ich  erhielt  bei  der  Analyse 

C  50,248    H  5,117     0  44,635. 

2)  löste  sich  in  salzsaurem  Alkohol  mit  brannrother  Farbe  und 
wurde  durch  Aetzkali  noch  grün,  nicht  aber  dnrch  BleioMig.  Die 
Analyse  ergab: 

C  57,246     H  4^290  nnd  0  38,364. 
Die  Formel  für  1        *    und  2 

C        20  =  50,0  20  =  57,4 

H        12  r=     5,0  9  =t     4,3 

ü        13  =c  44,0  10  —  38,3 


W*  ßteio,  Ueber  4mB  Morin  and  eiaife  wämt^  im  Q^lbholx  eto.       46.^ 

d.  li.  die  beiden  Körper  onterscbekleB  sich  nur  durch  den  Wasser 
^ehali  imd  enthalton  noch  1  Atom  Wasserstoff  mehr  als  das  Meletin. 
Diese  ZnsammensetBiing  liesse  sich  Allerdings  auch  unter  der 
Annahme  erklXren,  dass  das  Meletin  noch  nicht  yollstXndig  in  Pa- 
r»carthamin  verwandelt  gewesen  sei.  Iah  glanbe  aber  diese  An- 
naihme  nicht  machen  su  dürfen,  weil  ich  in  aadem  Fällen,  von  un- 
vollkommener Hjrdrogenisipung  im  8tande  war,  durch  Wasser  un- 
▼oUfftändig  ▼etünderlas  Meletin  absuacheidoB»  was  miat  bei  den  an- 
^efUhrteR  Vecsncken  sieht  gelang. 


B.    Oeb«  iu  loriB  ud  «fn^e  ander»  In  Gdbkok  «ithaltene 

Dass  das  Morin  aur  Melettngmppe  gehöre,  habe  ich,  nach 
dessen  ZusammenselBUi^,  sohon  firüher  vermuthet  Unterdessen 
h«t  Hlasiwetz  gefunden,  class  dasselbe  durch  Natriumamalgam  in 
alkaKsofaer  Lösung  dieselben  Pzoducte  liiere,  wie  Meletin  und  ich 
habe  mich  tiberseugt,  dass  es  durch  dasselbe  Reagens  in  saurer 
Lfösnng,  geradeso  wie  Meletin  in  Paracarihamin  übergeführt  wird. 
£s  scheint  mir  hiernach  nun  nicht  mehr  zweifelhaft,  dass  dasselbe 
4ds  ein  wasserreichetes  Meletin  an  betsacbtea  ist  Zur  weiteren 
Bestätigung  dessen  können  die  folgenden »  wenn  auch  noch  nicht 
abgeschloflitenen  BeQl>achtungen  dienen,  w^die  ich  über  einige  im 
Gelbholze  enthaltene  Stoffe  gemacht  habe. 

Ich  zog  Geibhok  mit  deatillirtem  Wasser  hei  gewöhnlicher 
Temperator  ama  und  «-hielt  so  einen  hrttmaJicbgelb  gefKrbten  Aus- 
zag.  Diesen  ▼ersetste  ich  mit  einer  geringen  Menge  von  Blei- 
avckerlössng.  Der  Niederaeklag  toh  scbmutaiggelber  Farbe  wurde.^ 
auf  Zusatz  von  freier  Essigsäure  zur  Flllwigkeit  nach  und  nach  braun*. 
Den  bratmein,  vor  der  Hand  nicht  weiter  berücksichtigten  Nieder- 
seUag ^trtrte  ieb  ab  und  fügte  dem  mu  rein  gelben,  sauren  FU- 
träte  Bleiessig  in  geringer  Menge  zu.  Bierdureh  erhielt  ich  einen 
sehön  grOnen  Niedersddag,  der  dnrdi  Säuren  roth  wurde»  also  die 
Eigenschalien  des  Paraoarthamins  zeigte. 

0,1755  der  über  Schwefelsäure  getredcneten  Substanz  lieler- 
ima  PbO  0,0445.    CO,  0,2JM)6.    HO  Ofibl. 
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Dies  beträgt  für '100  TImle 

in  der  argaaitcheii  ädbiUna 


C    42,7 

67,2 

H       4,7 

6,3 

0    97,3 

36,6 

PfcO    2&,S 

H  :  O  «  J  :i. 
Diese  EiMatnneasetsQiig  se%t  nor  eitlen  etwae'  g^röeseren  Koh^ 
lenstofT-  und  Wasserstofifgehalt  als  .4et  de»  P«i*acarfUiasiittB  and  CSar- 
thamins  ist. 

Dem  von  dem  grünen  Niederschlage  enthaltenen  schön  gelb 
gefärbten  Filtrate  setzte  ich  grössere  Mengen  von  Bleiessig  zu  uaä 
erhielt  mm  einen  rein  gelben  Nicc^ei^chlag ,  der  beim  Aaswaschen 
sich  oberflächlich  grOn  fXrbte^ 

1)  0,333  bei  lOO""  getrocknet  und  im  -  8ai>ersto&trome  ^ar^ 
brannt,  ergaben 

0,227  Bleioxyd  0,^39  KohlensICtire  mid  0^0395  WasMr 

0,0895        « 


2)0,SOaO,200           „         0,211         ■     „ 

»» 

100  Theile  enthielten  sonach  von 

2 

66,6 

1 
Bleioxyd          «8,1 

Kohlenstoff      19,1 

19.0 

WaMerstoff        1,3 

1,4 

SauerrtoÄ         11,0 

18,0 

Diese  Analysen  deuten,  wie  a«ch  die  Veränderung  der  Farbe 
darauf  hin,  dass  der  NMIeräcMag  an  der  Luft  verttttdevt  (wird  md 
ungleichförmig  verändert  w«r.  Wa6»erstoff  und  Sauerstoff  stelieD 
aber  in  einem  solchen  Verhältnisse^  daes  et  wohl  erlanbl  ist,  aa- 
zunehmen,  dieser  Körper  gehöre  «ur  Melingruppe. 

Das  letite,  durch  Abfikrtren  des  g«lben  Niedersebkga  erhid* 
tetie  filtrat  war  fmrbtos  uMd  Ikrferrte  auf  B«Mats  vdn  Aetsaimnoiitak 
einen  weissen  Mted^rscfatag.  Beim  A«si^a»hen  und  Troeknen  färbte 
sich  dieser  etwas  geMtch.  I>uiich  Bcbwefehirasserstoff-Weiiigeift 
zersetzt,  erhielt  ich  nach  Verditn£a€nn  des  Woingeist  einen  brüiiB* 
liehen  Rtlekstatid,  der  bis  auf  Weniges  in  Aether  löeHeb  war:  Die 
ätherische  Lösung  lieferte  deutliche,  •  dendrlti^h-gruppirte  KryAaüe 


W.  Sieio»  lieber  die  rotiie»  tnd  bU&eu  BKHhemfia4>stoffe.         471 

A\^  'augeoscbeiDlksh  farblos,  durch  einen  bnumen  admrplieii  Körper . 
vefTumeinigl  waren.  Der  Geschmack  dieser  Krystalle  war  stark 
BUm9  mit  einem  bkterHehen  Beigeschmack',  und  ik  sie  in  Wasser, 
Alkoho)  and  Aeiher  )98lieh  sind,  ihre  Lösung  aber  duicb  Bleiessig 
l^eiiait  wird,  «o  nehme  ieh  an,  das«  sie  nichte  Anderes  als  Phloro^ 
glitchi  sein  werden» 

£ine  ausfUhriieliere  Beschreihnng  Werde  icK  jedoch  erst  dann 
birmgen  kbnnen,  wenn  es  mir  gelungen  ist,  hinreichende  Mengen 
reioen  MAberials  danMSteQen  ond  sq  iintersiMhen. 

Vorläufig  glaube  ich,  dass  diese  Beobaehtangen  weiter  fortge- 
#e«9ti  an  intevessanten  Aui^ehlüssen  flifaren  können.  Dean  es  liegt 
ssilie,  ansRHiehmen,  dass  die  Sabstans  des  gelben  Bieiniederschlag» 
^ate  ^beeondetf  Art  von  Meün,  die  Gtnndsnbstanz  ist,  welche  wahr* 
sobeinlieb-  durch  ein  Ferment  gertpaken,  einerseits  das  Morin,  and- 
««netts^Phkiroginein  und  den  wasserstoffireieheren,  dem  Paracarth- 
amin  ähäUcbeh  Bk}«  4iefert. 


111.  Uebw  die  rothen  und  blaaea  BldthenfarbsMre* 

Bim  grosse  Zahl  «ether  Bli|then,  wfkhe  ich  untersucht  habe, 
ebenso  der  rothe  Fleck  in  der  Bliithe  von  Aesculus  Hippoeastannra 
vmd  die  ToUie  BlHIhe  von  Aeseoimi  Pavia  ward«)  dorch  wehigei- 
■ttge  NatroaUtonng  griin  geförbt 

In. den  beiden  letalen  Füllen  scheint  es  air  kaara  flireifelhalt, 
dass  die  rcithe  Farbe  von  dar  Gegenwaü  des  Paiacarthamins  her- 
Ttynrt.  Penn  da»  Vorkommen  des  Melius  in  der  Kosskastanien^ 
bltlthe  ist  von  Rochleder  nachgewiesen  und  bei  der  Blüthe  von 
Aesculus  Pavia  kann  man  das  Fntstehen  des  rothen  Farbsto^  aus 
dem  -geibep  .4<^qit)icb  verfolgen.  Diesig  Bilülie  ist  .nämlich«  wenn 
sie  aus  der  Knospe  berv^hri^,  g^b  ynd  wird  nach  und  nach 
erst  roth. 

in  den  meisten  rolhen  Blüthen,  welche  ich  geprüft  habe,  scheint 
aber  der  rothe  Farbsto£F  nicht  Paracarthamin  zu  sein.  Obgleich 
sie  nämlich  durch  alkalische  Flüssigkeiten  grlin  gefärbt  werden,  so 
verhaken  sie  stcb  d^ch  gegen  essigsaure  Thom^rdei  essigsaure  Mag- 
nesia und  essigsaures  Manganoxydul   verschieden   vom  Paracartha- 


1 
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min.     Sie  werden  dftdarch  blau,   während  LetetereA  auch   dadnroli 
grün  wird. 

Der  rothe  Farbstoff  dieser  Blüthen  scheint  jedoch  dacaelbe  Kör- 
per 2u  Bein»  welcher  sich  auch  in  den  blauen  findet.  I>ie  von 
miar  untersuchten  blauen  Blüthen»  insbeeosdere  die  von  I^acinthiM 
botryoides  und  von  Centaurea  Cyanns  werden  durch  salsiiaiiren  AK 
kohol  roth  und  die  rothe  Farbe  geht  durch  Alkalien  in  gröa»  durch 
essigsaure  Thonerde,  sowie  die  beiden  andern  genannten  eaaigsau- 
ren  Salze,  ja  selbst  d»reh  kohlensaure  Magnesia  und  drdb«iiiiok- 
phosphorsauren  Kalk  in  Blau  über«  Mit  einem  Worte,  das  Grün 
entsteht  durch  starke,  das  Blau  durch  schwache  Baten«  Ma«  kann 
sogar  Uehergäage  von  Roth  su  Blau  als  Violett  und  Malvenfacbe» 
hervomifen  durch  unvollständige  Sättigung  mit  den  geaanoleii  B»- 
sen.  Ich  schliesse  daraus,  dass  der  blaue  Farbstaft  nichta  Ande- 
res ist)  als  die  sabartige  Verbindung  des  rothen  und  twar  iMl 
Rücksicht  auf  die  grossen  Mengen  von  Kalk,,  welche  ieh  in  dar 
Asche  der  Flores  Cjani  gefunden  habe,  die  Kalk  Verbindung. 

Beoierkenswerth  erscheint  es,  dass  in  dieser  Asche  grosse  Men- 
gen von  Phosphorsihire  enthalten  sind  und  in  den  Blüthen  em 
Körper  vorhanden  ist,  der  in  seinen  fiigeasohalten  mit  dem  Poe- 
tin übereinsthnmt. 

Ich  habe  versocht^  den  Farbstoff  tbeils  an  Bleioxjd,  theib  au 
Thonerde  gebunden  zu  untersuchen.  Die  analjüselMi  BesnHata 
weichen  aber  von  einander  so  sehr  ab,  dass  es  ilberflfisiig  wäre, 
sie  hier  anzuführen.  Ich  hoffe  indessen,  dass  es  mir  durch  -  fortge- 
setzte Versuche  gelingen  wird,  die  Znsamm'enaetttung  desselben 
festzustellen. 


w.  H.  perkin,   Rottx  8b6r  die  ait  Wilailm  UttfiMlU 
GUoromaMDAm. 

Journ.  pf  the  ehem.  boc.  Lond.  ßer.  2.  Vol.  1,  198. 
Im  Verein  mit  Duppa  machte   Verf.    früher  ')  eine  Mitthei* 
lung  über  die  Einwirkung   von   FünfTach-Cblorphosphor   auf  Wein- 

1)  Q.  Joum.  of  ehem.  soc.   Lond.   Apr.  1860;   Diese  Zeitschr.  lH,  523. 
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sSvre.  Sie  eriiietttBn'  danmls  b«t  der  Einwirkting  dieser  beiden 
Körper  atif  einander  Saksävre,  Pha8phoroxjcbk>rid  und  eine  ölige 
Chlorverbindung,  die  rasch  in  eine  Sftnre  ttbei^ging,  wenn  sie  mit 
Wasser  in  BerUbmag  kam.  Der  Zusainmensetsmig  nach  konnte 
diese  Sftare  entweder  Mafeinsüure  oder  Fumarsäure  sein,  in  wel- 
cher 1  Aeq.  WasaersioiT  durch  Chlor  ersetzt  war.  Die  Verff.  nann- 
te sie  CktormtuUekmäure,  weil  ihre  LöelicMieit  mehr  mit  der  der 
Maieiseattfei  als  nift  der  der  Fumarsäure  stimmte. 

I>*  Verf«  aber  doch  noch  einigen  Zweifel  hegte,  ob  die  Säure 
wirkiicb  su  der  Maleinsäure  in  Besiehung  stehe,  so  versuchte  er 
eine  Resubsiitution  des  Chlors  durch  Wasserstoff,  um  dadurch  Ma- 
leinsHure  zu  ertengen.     Er  verfuhr   in  folgender  Weise: 

Eine  gewisse  Menge  einer  Lösung  von  chloromaleinsanrem 
KeK  wurde  während  »wei  oder  drei  Stunden  der  Einwirkung  von 
Ketriumamalgam  unterwerfeB.  Daaii  Wurde  vom  Quecksilber  ab- 
gfpooaen,  mi^  Sülisäuro  angesäuert  und  auf  dem  Wasserbade  sur 
Tfocksc  abgedampft,  der  troekae  fiäckttond  wurde  awei-  oder 
dr^iaal  mit  Aether  digerirt.  Die  erhaltene  ätberische  Lösung  He- 
ferto  beim  Abdampfen  eine  wieisse  krysteUiniscbe  Säure,  die  den 
aigealhämlieben  Geschmack  der  Bemsteinsänre  beaass  und  beim  Er- 
hitein  dsn  Hhr  diese  Säure  so  eharakteristischeB  erstickenden  Dampi 
aaagab.  ihre  Sake  Heferlen  mit  Etsencblorid  und  anderen  Rea- 
gentien  die  bekannten  Reactionea  der  Beraetetnsäure. 

Die  sweimal   aus    Wasser    umkrystallisirte    Säure    ergab   bei 
der  Analjee  folgende  Zahlen: 


I 

n 

berechnet 

angewandte  Babiitans 

0,S81«fr 

0,28026 

KoMensloff 

40,e5 

40,e4 

40,67 

W«M«mtoff 

für  Bemtteinsäure« 

*,l$ 

6,08 

Durch  die  Untersuchungen  von  KekuU  iet  geaeigt  worden, 
deae  sieb  die  Maleinsäure  mit  2  Aeq.  Wasserstoff  vereinigt  und 
Bemsteinsänre  liefert. 

Hier  wurde  also*  die  aus  der  Obloromaleinsättre  gebadete  Ma- 
leinsäure sofort  in  Bemsteiasäure  übergeführt  und  es  beweist  die- 
ser Uebergang,  dass  die  uvsprünglicbe  Substans  wirklich  das  war, 
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wofür  man   sie    ¥on   Anfang  an  hi^lt^  B&nlich  CfiloromaleinMaiHre, 
Die  erwähnte  Reactu^n  kaan  aUö  so  anAgedriiokt  werden: 
€^(HaCl)0^  +  HH  =  C^H^O^  -^  HCL 
Ohloromaleinsänre  Malfeiniiilittre. 

€^H^O,  +  HH  =  €,H,Ö4 

Bemsteinsänre. 
Hiernach  kann  man  iticbt  allein  aas  BemaleinBiUire  Paraweia- 
sSure  sondern  anch  aus  gewöhnlielier  Wdnsäfare  wieder  Benwteia- 
sänre  eraeugen. 


A.  Sa,farik.   Zur  GesQUclfte  des  ChromiK. 

Wiftaer  «ka<L  Blar.  XL»VIL  2^ 
Chrom sKure.  Zur  Bestttntnnng  de«  speciAsdien  Vehniie 
branchto  ich  Chromsfture  in  m^^iehsi  reinem,  tet^okenem  uad  eom-. 
paetem  Zustande.  Da  die  nach  Ftitasehe^s  Methode  bereüeteA 
Krystalle  auch  naek  langem  Trocknen  immer  nedh-  «nsatnmenWl- 
len  und  an  der  Laft  msch  nass  werden,  ▼ersaehte  idx  sie  Misclm«!^ 
zen  und  erreicht^  naeb>  einem  Versnolie  das  gewiiesehte  ZM  «nf 
folgende  Weise.  Man  lässt  de»  mit  8chwefelsäiiffe  dttrektrSakle« 
Krjstallbrei  auf  einem  Ziegelsteine  ner  oberfläeUiok  i^trook|i«B 
und  bedeckt  den  Boden  eines  flachen  PiatHisehftlebene  (am  bestem 
einen  Tiegeldeckel)  gleiofannässig  und  dünn  ^B  —  4  Miltim.  hoch) 
mit  der  lockeren  klumpigen  Masse.  Mit  einer  Tiegekange  oder 
auf  einem  passenden  Halter  bewegt  man  nun  das  bchftlchen  rasch 
und  gleichmiissig  über  der  Flanune  einer  kleineu  ii^uritastaxape.  hin 
und  her:  schon  naclf  wenigen  Minuten  sieht  man  am  It4ilde  JSchmel- 
zung  eintreten  tind  dicken  SchwefelsAnredampf '  iftifsleig^n.  Man 
fährt  vorsichtig  fort,  bis  alles  geschmolzen  ist,  und  hat  uun  einen  gros- 
sen oonvexen  Tropfen  ainer  sähflissigeii  echweteu«  halbmelAllisch 
glänzenden  tief  sohwararothen  Hasse  (gesehmoleene  Chreiiisfture)^ 
umgeben,  aber  unbenetzt  von  einer  wässerigen  brauegelbea  Flüs^ 
sigkeit  (Sehwefekätire  mit  «schweielsaucera  Kalium  '  end  Qirom- 
säure).  Bei  zn  staikem  Krhitien  wird  letetane  sckim  grillig  eher 
dann  wirft  auoh  die  ^)hxbmsüttre  in  Felge   begianender  Zenetswiif 
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r^ichltelie  Blasen  naä  iBt  nicht  mehr   rein.     Lttsst  man  min  l^ng- 

sam   abkühlen-,  so   erstarrt  der  mittlere  Tropfen  Tiel  eher  als  die 

ttiBf^ebende  FRisBigkeit,  und  lilsst  sieh,  da  er  von  ihr  nicht  benetst 

wird,    fast  rein   heranseieben.      £twa  anhängende  '  Unreinigkeiten 

kann   man  leieht  ahkratsen.     Man  erhült  durch  Wiederholung  des 

Processes  fei^  in  einer  Stunde   mehrere    Deeagramme    reine  ge- 

•cfamohene   Chromsänre.     Diese    bildet    dnnkelkoraUenrothe   harte 

spvöde,  sohwerau  sertbeilende  Massen,  von  leiehtbläuHchem,  sehwach 

balbmetallisobem  Oberiäehensohiller,  krystatKnisehem  Aussehen  imd 

eben  solche   Stru^ur.     Beim    Zersehlagea  findet  man   im   Innern 

Ht>hlBngen   mit  Ueittem   gittnsenden    Rrystallen,  deren  Form  viel- 

leicht  bestimmbar  wäre.  Das  Pulver  ist  scbatlaehroth.     An  der  Luft 

wird  die    Süure  langsam    fdndit  und   »erfliesst  endlich;  in  wasser- 

ttnd  alkohoHreiem  Aether   Idst  sie  sich   unvwändert  su  einer  roth* 

gelben  FMssigkmt ,  die  beim  Verdunsten  mikroskopisehe  Krystalle 

absetzt;   auf  Alkohol    dagegen  reagirt  sie  äusserst  heftig.     Reines 

über  Natrium  rectifictrtes    Steinöl  äussert  auch  naoh  wochenlanger 

Berührung    kämm    eine  8pur  einer  Einwirkung,  dagegen  entoündet 

sieb  käufliches  sogenanntes  Beniol    bd  Berührung  mit  der  gepul- 

Terten  Säure  augenblicklich  mit  blendend  weisser  «Flamme. 

Bei  dem  Versuche,  die  nach  obigem  Verfahren  dargest^lte 
Säure  umznschmelzen ,  erhält  man  selten  ein  günstiges  Resultat; 
sie  verliert  bei  aller  Vorsicht  doch  iQ^ner  viel  Sauerstoff,  und  er- 
starrt mit  dunklerer  Farbe  und  weniger  deutlicher  Krystallisation. 
Offenbar  vermittelt  die  durchtränkende  Schwefelsäure  eine 
gleichförmige  Wärmcvertheilung  und  bindet  verdampfend  den  War- 
meiiberschuss.  Der  Schmelnpunkt- der  Chromsäure  liegt  nahe  unter 
dem  Siede)  itiikte  der  Schwefelsäure.  Bemerkenswerth  ist  noch, 
das«  man  beim  Schmclsen  der  Chromsäure  einen  röthlichen  Rauch 
bemerkt,  der  an  daräber  gehaltenen  kalten  Körpern  einen  leichten 
rothen  Anflug  absetzt.  Es  ist  also  die  Chromsäure  nahe  oberhalb 
ihres  iSchwelzpunktes  unzersetzt  flüchtig« 

(J  b  ro  m  y  1  c  h  1  o  r  i  d.  Das  vialette  Chromclüorid  geht  beim  Glü- 
hen in  Waasefst€»figas  (wie  schon  Moberg  fand)  mit  grosser  Leich- 
tigkeit (Hher  der  Weiogeint^mpe  und  in  Glasröhren)  in  graues  metal* 
liaehes  »Chrom  über^ 
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Da  das  Chromylchlorid  viel  leichter  danustdl«n  ist  als  da» 
Chromchlorid  (man  kann  aber  so  gut  gelbes  als  rothes  chronsaa- 
res  Kalium  verwenden,  und  brauclit  es  mit  dem  Kochsalze  gar 
nicht  ziismnm«nzuBchmelxen) ,  so  versucht«  ich,  ob  nicht  auah 
Chromjlchlorid  durch  Wasserstoff  au  Metall  redncirbar  wire,  fand 
aber,  wie  au  erwarten,  das  Gegeatheü.  Trockener  Waasorstotf 
lait  Chromjlchloriddampf  beladen  und  durch  eine  enge  mäaaig  g\ßr 
hende  Glasröhre  geleitet,  seist  anfangs  einou  halbmetattiach  giäii- 
zenden  braunen  King  ab,  der  bei  längeren  Criühen  grün  wird«  £• 
bildet  sieh  anfangs  braunes  Chrombioxjd  (CrOgClg  -^  H^  ^  CiOf 
und  2HCI),  dieses  aber  BerfXllt  b^aantyich  bei  stKrkerer  Hitee  in 
Chromoxyd  und  Sauevsteff. 

Da  das  sogenannte  chromsaure  Chlorkalium  von  P^ligot 
KCl  CrO^nach  den  ttlfeeren  Anschaunngea  aoch  als  chrom-  und 
chlorchromsaures  Kali  betrachtet  werden  konnte,  so  war  ich  be- 
gierig zu  sehen,  ob  es  nicht  durch  Erhitsea  (in  Gksgefifaaen,  über 
der  Flamme  des  B  u  n  s  e  n '  sehen  Gasbrenners)  in  clu-omaa«res  Ka- 
lium und  Chromjlchlorid  zerfalle.  Es  schmäst,  wird  dunkelbrami, 
scheidet  (Jhromoxyd  aus  und  entwickelt  Chknrgaa,  aber  kein  Chro- 
mjlchlorid oder  doch  nur  Bpuren  davon.  Die  Constiittiion  dieses 
Salzes  ist  offenbar  ganz  analog  dem  intermediären  Schwefelaüure- 
chlorid  SO3HCI  von  Williamson* 

Schwefelsäurechlorid     }«/-."    JO,      Chromsalz  jp^/^  ,*  j  O. 

Cl     'j  Cl     '    I 

Chromsulfid.  Nach  Wöhler  erhlüt  man  durch  Schnei- 
sen von  chromsaurem  Kalium  mit  Schwefelleb  er  krysallisirtes  Schwe- 
felchrom  in  grünschwarzen  Krystallblättclien.  Da  diese  Verbin- 
dung auch  während  meines  Aufenthaltes  im  Göttii^er  Laborato- 
rium dargestellt  wurde,  wollte  ich  die  Gelegenheit  bentttzen,  hui 
ihre  Dichte  zu  bestimmen,  und  erhielt  im  Mittel  ans  zwei  gut  stim- 
menden Versuchen  die  Zahl  2,79,  die  indossen  bei  theoretischeB 
Vergleichungen  nicht  recht  passen  wolHe.  Ich  stellte  deshalb  spä- 
ter Chromsnlfid  nach  Lieb  ig  durch  Glühen  von  krystallisirtem 
Chromchlorid  in  Schwefelwasserstoffgas  dar,  und  gewimn  aUerdiagl^ 
die  Ueberzeugung,  dass  beide  Präparate  verschieden  sind.  Das  mit 
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Sclkwefelleber    bereitete    bildet   rehuiehwarBe    oder    grUnsebwarxe, 
mSAsig  (nicbt  metalKscb)  glMnsende   leicht   serreiblicbe   Krystalle, 
vei^limmt  beim  GlUben  anf  Platinblecb  sn  grangrfinem,  znaammen- 
^el>ackenein  alkalisch  reagirendem  Ohromoxyd,  und  wird   von  kal- 
ter  Balpetersänre  lebhaft  oxydirt;    Dichte  2.79.     Das    ans   Chrom- 
eMorid  gewonnene  bildet  gransehwarce,  lebhaft  metalKsch  glänzende 
l^iegsame  Blättchen,  nnd  wird  von  rauchender  Salpetersänre  in  der 
Kftlte  gar  nicbt   angegriffen,     Dichte  s:  .%77.      Gegliiht   wird   es 
ollne  OestaliSndemng  sn    eeb^n  grünem    Chronioxyd;   0,127  Gm. 
»tMä  gaben  0,094   Oxyd  =  51,0  Pct.    Chrom:    Theorie  =  62,5 
Pct.     Zur  Analyse  des  ersteren  Präparates   hatte  ich  seither  noch 
Iteine  Gelegenheit,  doch  ist  es  mir  wahrscheinlich,  dass  ea  ein  al- 
kalisches Doppebnlfid  ist. 


R  Schiff.   Vatemekimgeii  tter  iie  TrimetaUaBilin«. 

Compt  rend.  LVI,  1095. 

„In  froheren  Mittbeilungen  aeigte  ich,  dass  die  ein-  und  zwei- 
atomigen Metalle  Metallanilverbindungen  liefern  können  nnd  dass 
sieb  die  dreiatomigen  Metalle  in  analoger  Weise  verhalten.  Die 
Trimetallanlie  erhält  man,  wie  schon  angegeben ,  entweder  durch 
directe  Addition  oder  durch  Zusatz  von  Anilin  zu  einer  Lösung 
der  verschiedenen  Salze  in  Benzin. 

3  Aeq.  Anilin  vereinigen  sich  mit  1  Aeq.  wasserfreiem  Anti- 
moncblorür  nuter  sehr  schwacher  Wärmeentwicklung  nnd  liefern 
nach  einigen  Stunden   eine   weisse   krystalliniscLe  Masse,  die  das 

Cblorhydrat  des  Stlbanils  N3  <  3  C^Hj,  3  HCl 

darstellt. 

Das  einzige  Lösungsmittel,  das  ich  tHr  diese  Verbindung  ge- 
funden habe,  ist  das  Anilin;  die  heisse  Lösung  lässt  beim  Erkal- 
ten feine,  seidenartige  Nadeln  fallen.  Durch  Wasser  wird  das 
Salz  zersetzt,  durch  Salzsäure  in  ein  Doppelsalz  übergeführt.  £s 
schmilzt  bei  ungnfthr  80^,  indem  es  sich  immer  etwas  färbt,  aber  ohne 
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dadurch    Zersetzung   sn    erfahren.      Das   g«schiiiQkene   Sali    ||;i«e^t 

beim    Erstarren   prächtige   Nadeis   von    10— »15  Millimeter  l^t&age 

Bei  einer  höheren  Tem])eratur  hat  k^ine  Bildang  von  Fuchsin   com- 

statirt  werden  können;   die  Verbindung  deatilUrt   unter  theilweiser 

ZersetBung. 

Um  die  Verbindung  des  Anilins  mit  Antimontrijodilr  darmustel- 

len,   mu8s  man   jdine  Temperatur  von  100^ — 120^  anvenden.      Hat 

man   einen  Ueberschuss   von  Anilin  genommen,    so   ^tsft   sieh    die 

Verbindung  in  kleinen  gelben  Nadeln  ab,    die  ohne  Zweifel  d«rcli 

eine  kleine  Menge  Jod  geförbt  sind.      Die    Verbindung   iat  anmlog 

dem  Chlorhydrat  ,„ 

Sb 


X>   }  3€eH5,3HJ. 

Ha 

Bei  der  Destillation  wird  ein  grosser  Theil  zersetzt.  Kaustische 
Alkaliep  lösen  das  iSalji,  bei  der  ISiedhit^tt  tritt  aber  ZecsetzoDg 
der  Lösung  nach  folgender  Gleichung  ein : 

l^gHaiSbNaJa  4-  4  KHQ  =:  lU^^H^N  4    3KJ    f  SbKa, 

ArsenchlorUr  erhitzt  sich  stark  mit  Anilin,  und  liefert  das 

(As 
Chlorhydrat  des  Arsenanfls  N3  |  3  T^Hs^SHCl* 

'H3 
als  eine  krystallinische  Substanz,   die  sich  wie    die   entsprechetide 
Antimonverbindüng  verhidt.     Sie  schmilzt  gegen  90**  und    destillirt 
ohne  Zersetzung  zwischen  205°  und  210**.     Das  Salz  ist  etwas  lös- 
lich in  Wasser,  doch  scheidet  die  Lösung  bald  arscuige  SSnre  ab. 
Das   Jodhydrat  des    Arsenanils,    das   sich    bei    einer   höheren 
Temperatur  bildet,  wind    weder   durch   kaltes  Wasaer,   noch  durch 
verdünnte  Salzsäure  verändert;    es  ist  etwas  löslich  in  Benzin  und 
in  kaltem  Alkohol.     Siedender  Alkohol  zersetzt  es  auf  eine  merk- 
würdige Weise  :    man  erhält  braune  Flocken  von  Mouejodarseu  und 
durch  Abdampfen  des  Alkohols  lange  Nadeln  von  Jodanilinjodhjdrat 
C,,H,,AsN3J3  =  AsJ  4-  4'äJN,HJ  +  2(,H7N. 
p]rhitzt  man  1  Aeq.  Dreifach-(!)blorwismuth  mit  3  Aeq.  AdUid, 
.so  erhält  man  eine    UAbesfiimmt  krystallinische  Masse  von  dem 
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,Bi 
CWoThydrat  des  BUraAnils  N3  J  a€6H5,3H01 

Diis  8ak-  wird  durch  Wftsser  sehr  langsam  zersetzt;  es  ist 
ucKmelzbar,  i>Crbt  sieh  aber  bei  höherer  Krliitznng  violett,  ohne  je- 
docli  eine  rotfa<».  Mafise  zti  bilden.  Man  weiss,  dass  Dreifacb-Chlar- 
wismut)]  beim  Behandeki  mit  Reductionsmitteln  in  Bichlorttr  Über- 
lebt und  tcb  glaftbe  fast,  dass  jene  l'^rbnng  anf  einer  partiellen 
Heduction  bernht,  da  ja  gewisse  Metallaitile,  die  redncirbare  Radi- 
cale  enthalten,  rothe  Massen,  liefern. 

Wenn  statt  des  wasserfreien  CLIorürs  eine  wässrige  Lösung 
•o^eveudiet  wird,  so  entsteht  ein  weisaer  Niederschlag,  der  nach 
■lehieu  AaaljMn  da» 

,Bi(^ 
Chlorhjrdrat  des  Anilobismuthyls  N  V  Cj,H-,HOl 

in 

iat. 
.     ■  Zwitdben  die^Mr  Verbindaug  und  dem   Clilorhjdrat  des  BLsm- 
ttnila  ezfatirt  dreselbe.  Bestefaung,  als  awiscfaeti  dem  Dreifach- Chlor - 
Sfriamiitfa  BtOlj  nnd  dem  Chcyehlorür  BiöCl  (Btsmuthylchlorilr). 


,X4^  W4Hnu   Oekir  die  Bestummg  des  ThaUiuins,  besonders 
dnrcii  flfctnMPgftManges  Kali. 

Bull  de  ]a  soc.  cMni.  de  Paria,  Jali  leeS,  152. 
Verf.  versuchte  anmachst  das  Thallium    als  SulfHr,  als  ChlorUr 
und  als  Jüdür  zu  bestimmen,  erhielt  aber  keine  befriedigenden  Re- 
.^i|ltate. 

Die  leichte  IVberfiihrbarkeit  einer  Oxydationsstufe  des  Thal- 
Ikinui  in  die  analere    schien    die   Anwendung  einer  volumetrischeu 
^  Bestimmungsmefbode  möglich   zu   machen. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  libermaiigansaurem  Kali  zu  einer  heis- 
seu  Lösung  von  Thalliumprotochlorür  hinzufiigt,  so  wird  sie  augen- 
blicklich entfärbt ;  das  Knde  der  Keactiou  ist  viel  leichter  zu  beob- 
achten als  bei  der  EiseubestiTaiuuug.  Es  i.st  aber  zum  Gelingen 
der  Operation  nöthig,  dam  das  Thattinm  als  Ohlonrerbindung  vor- 
handen,  oder  dass  wenigstens  ttbersehüssige  SalzsXuro  zugegen  ist. 
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Was  die  Concentratioii  der  Flüssigkeiten  betrifft,  so  miiss  man  wegen  ' 
der  geringen  Löslichkeit  des  ProtochlorUrs  auf  1  Gr.  Tballtnm  etwa 
V2  Liter  FUlssigkeit    anwenden.    Auch  die  ilbennangaiiBaure  BLali- 
lösnng  muss  verdünnter  sein,  als  fär  die  Eliseubeatiinroimg. 

Die  Titrestellnng  der  ChantSleoolörang  kann  mit  reinem  £if6n 
oder  Thallium  oder  mit  eioer  kryitallisirten  and  besttfndlgen  Ver- 
bindung dieses  letzteren,  z.  B.  Alaun  vorgenommen  wesden. 

1)  Verf.  löste  0«884  rainM  Tballium  m  coneantrirter  ScbwefelMüire  aaf, 
verdünnte  die  Lösung  auf  ^'^  Liter,  fügte  eiitige  C.C.  Salflsfiure  and  einig« 
Tropfen  schweflige  Sfturelösung  zn.  Nach  Veijagung  der  schwefligen  Stture 
durch  halbstündiges  Kochen  liess  er  etwas  erkalten  und  setzte  übermangail- 
saures  Kali  zu  und  verbrauchte  27,3  C.C.  Um  sich  von  dem  Grad  der  Ozj- 
dation  Rechenschaft  zn  geben,  die  das  Tballinni  bei  dieser  Beaetion  ciiaKet» 
löste  Verf.  0,371  Grm.  reines  Eisen  auf  nnd  verbrauchte  hianra  il,ft  C.C.  Cb»- 
mäleonlösnng.  Auf  die  Aequivalentgewicbte  des  Thalliums  (204)  nnd  daa 
Eisens  bezogen,  würden 

2,040  Thallium  63  C.C.  CharnJUeonlösoog 

0,280  Eisen  16  C.C.  „  , 

verbrauchen. 

Mau  siebt,  dass  1  Aeq.  Tha11S«ü)  etwa  4inal  nvshr  Sanemioff  erfordert 
als  1  Aeq.  Eisen,  nad  da  1  Ae«!.  Eisen  V9  Aeq.  Sanarstoff  braucht»  um.  tms 
Oxydul  in  Oxyd  übenugehen ,  so  hat  1  Aeq.  ThalUnin  %  Ae<|.  Sauerstoff 
nöthig,  um  dadurch  von  Ox/dul  TIO  in  Oxyd  TIO3,  oder  vielmelur  in  Chlo- 
rid T1C1|  übergeführt  zu  werden. 

2}  1,062  Grm.  Thallium  worden  gerade  so  bebandelt  und  erforderten 
32,4  C.C.  Chamftleon,  was  auf  f,04  TtuMium  znrttckfeföhrt  62,8  CG.  ans- 
macht.    (Statt  der  oben  gefondenen  63  C.C.) 

3)  Man  löste  1,017  krystalliairten  und  im  Vacuum  getrockneten  Thalliaai' 
alaun  auf  und  verbrauchte  bei  gleicher  Verfahmngsweise  9,8  C.C.  Chamäleon 
Man  findet  das  Gewicht  des  Thalliums  durch  die  Gleichung 

63  CC  :  2,040  =  9,8  CC  :  X;  X  =  0,317  grm.  =  31,2  %  Thallium  iUH 
31,9  0/0,  die  die  Formel  verlangt. 

4)  1,1225  Grm.  nnreiaas  ThalUum,  das  Kehle,  Scbwefol  nnd  etwas  Qaeok- 
Silber  enthielt,  erforderten  19,5  C.C.  Chamäleon,  ven  denen  9,3  C.C.  0,28  Eisen 
entsprechen;  2,040  Thallium  verlangen  viermal  meW,  also  37,2  C.C.  Man 
hat  nun 

37,2  C.C.  :  2,040  ^   19,5  :  X;  woraus  X  =  1,069  grm.  =  95,27  %,  Thallium. 

5)  0,892  desselben  Thalliums  verbrauchten  15,5  C  C.  also 

87,2  :  2,040  ^  15,6  :  X, 
woraua  X  =  0,860  grm.  =  96,39  %  ThaUioas. 


Deber  Iwminioi  ia  der  leayolreäa. 

VarläiifieB  Notis  Yon  Pet^r  QrAcas. 
Wird  das  BrwnpfaHiiinlB  v»n  AlphadiMotttferobeniol  ^)  mit  koli- 
ImiMuiFMQNalron  in  aimer  Retorte  wwtbrmi,  wo  wird  «i  gerade- 
«rf  nififa  Adfeiider  Oleiofamig  sersetat: 
C<>H>(N0JN2,HBiytigrj  =  C^JO^^O^t  +  N,  +  Pt  4-  Br,  '' 

iBromwaaserstotf'-DiaEonitro-        Bromnitro- 

Ibemol-Platinbromid  bencol. 

Dm  19  entstehende  Bromnitrobensol  ist  in  allen  Eigenschaften 
genau  Übereinstimmend  mit  der  schon  von  Conper  dnrch  Einwir- 
kung rauchender  SalpetersXure  auf  Brombensol  gewonnenen  Ver- 
bindung. — 

lase  gemi«  gleifhe  Zersioteuug  edeidet  das  Bitonplatinsali  des 
Betadiasonitrebenaol«,  allein  das  hier  entstehende  Bremnitrobenzol 
ist  nicht  identisch  mit  dem  so  eben  erwähnten  gleich  susammenge' 
setsten  Zersetsungsproduct,  wie  sich  nicht  allein  durch  die  verschie- . 
dene  EaTStallform ,  sondern  auch  durch  die  ungleiche  Lage  der 
Sdunelipunkte  ergiebt  Das  zuerst  erwihnte  (Alpba-)  Bromnitroben* 
lol  kiyatallisirt  in  langen  weiss.en  Nadelp,  .die  bei  126°  schmelsen, 
wXhren^  d^  ^ndere  (Betabromnitrobenaol)  in  rbombischen  Prisitien 
anschiesst^ .  die  schon  bei  66^,  also  70°  niedriger  schmelsen. 


1)  Mit  diM«m  Namen  bel^g«  ich  die  Diucyerbindang,  welche  «ut  denii 
TOB  Arppe  dareh  Einwifkaof  ron  Alkalien  auf  nitrirte  Aailide  erhaltenen, 
A]p&attitntifli&  daivesteUl  wird,  wXhrend  leb  niit  Betadiasonhrobencol  die 
■  ausasmisBgisstiBte  Vsthjadaag  beaelelme,  die  aus  dem  Hoftnaan-lfils- 
iawlhi  B#du(stiett  4m.  DiaikehfWMois  irewenneasi^  BelaaHiaallin 
eiityrteht,,  JMe  Mdpcftefsanren  SMfie  heiler  PilHOTerfoindniigf n,  welche  immer 
als  Ausgangspunkt  snr  D&ntelluag  anderer  DeriTate  dienen,  sind  nach  der 
Formel  C,aH/K04)N2,NHO«  snsammengesetat 
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Aach  im  Verhalten  gegen  Reagentien  bewXhrt  sieb  noch  der 
isomere  Charakter  beider  Verbindungen.  WXbrend  z.  B.  das  AI- 
phabromnitrobeniol,  mit  Scbwefelammoninm  redacirt,  sieh  in  ge- 
wöhnliches bei  57°  schmelaendes  nnd  in  OctaMern  krystallisirendet 
Bromanilin  umwandelt,  wird  das  Betabromnitrobenaol  dabei  in  dne 
gleich  znsammengesetete  Base  fibergeffihrt,  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ölig  ist  nnd  sich  auch  durch  die  Eigenschaften  ihrer 
Salze  ganz  bestinMt  voii  Sem  biiiher  gekaunten,  zuerst  von  Hof- 
mann dargestellten  Br6ma]iilin  atiterscheidet«'''Dlts''CblorplatiDflali 
des  leKsteren.  {Al^hafeiowaftaiiQ  /g^.R  ^gft^ttUkki  in  aUhr  anten, 
gUM^en  BUttchen,  dio  sish  nwr  a«hw«  in  WiMer:l(»Ma;  die. 
Flatinverbindung  des  neuen  BrdiBaiiiUDs4Betabroincnttin).bildfetgeft0 
Prisen  die  in  Wasser  riel  leichter  böslich  aindi    *  ^ 

Es  hätte  kaum  einer  besonderen  Erwähnung  bedurft,  dass  si<^ 
auch  dem  Alpha-  und  Betabromnitrobenzol  entsprechende  Chlomit- 
robenzole  darstellen  lassen,  und  dass  man  diese  Verbindungen  er- 
hält, wenn  man  die  Chlorplatinsalze  der  betreffenden  Di^onitro- 
benzole  wie  oben  angegeben , ,  mit  kohlensaurem  Na^on  erhitzt. 
CtaH3(N04)N2>HClPtCla  '=  C4aH4(NÖ4)Cl+'Pt-f  C{|,i^N, 

fAipha^|I>fM<mkrobenll6^'Alpha-)CMettitl^ 
Salzsäure- j^^  j    Plathichlofld     •  Beta-}'   benzol.  - 

Beide  so  gewonnenen  Chlofnltrobenzole  sind  ebenfalls  cba^kk-' 

tei*i6tiscb  verschiedeik.    Sa»  Alphalntrochloi1)enzo1  krystallisirt'stigtii 

in  langen   weissen  "KTadeln ,   die  bei  8f3°  schmelzen ;   das  Betänitro- 

chlorbehzot  bildet  Säulen   öder  Priemen,   deren  Schmelzpunkt'  bei 

46*'  Hegt.    Erstbres  wird  dbrch  Scihwefelanimonitim  in  gewofciUftbes' 

(AlphachlÖTäniltn)   umgewandelt,    das  letztere  liefert  unter   densel-' 

ben  Beditigüngen   eine  Base  (Öetachloranilin")   die   ebenfafts'  dtirclT 

ihre   bei   gewöhnlicher  Temperatur    flüssige  Beschaffenheit    ausge- 

leichnet  ist.  . 

.  .  '  '  *  .  .    .   .  « 

.  Aus  dejoi  angeführten  Tltiatiiachep  geht  V|H  Sicherheit  ^Is.  ajil- , 
geneiAAs  Satultct  h^rv^r,  dMs.vewniin  dfim  Bmmoi  awai.AtaiM 
Waaserstoff  doveh  zwei  veiMlrndttne  -  iubstitaimBfd^  EBmifent»  («der- 

Atomgittppeta)  ersetzt  Werdön,  Je  tiach   der  Art,   1h'  welcher  sieh  * 

diese  Substitution  vollendet,  man   zwei  verschiedene  Verbindungs-* 


«p9l^.t<)vMl6  .die;bQl  f«nfHi  gMdier  Z«MQUB«n9et^ing«  deh  gaiiir 
bdstimmt  durch  ihre  pi^gikiBac^a  .S%etiachaften  nnterseheiden.  ^) 
Ak.  eiitt  d^  ^^idi|i|;8tQ^^  IJoUrBcihddiu^cpc^^lpna^  dieser  ^tppref 
chenden  Glieder  beider  Beihep  mpfdite  die  grosse  DiBferena  in  der 
Lage  des  Schmelcpvnktes  angesehw  werden,  müssen.  Alle  Schmels- 
pnnkte  der  Alphareihe  li^en  nftmlich  stets  beträchtlich  höher  als 
die  der  Betareihe,  mitunter  findet  hier  eine  Differenz  bis  su  70^ 
statt,  wie  aus  folgender  'Tabelle  ersichtlich  ist. 


Alphareihe. 

BetareiTie. 

Broinnitrobenaol  ^ 

126" 

66» 

Chlormtrobenaol 

83* 

46» 

Nitranilin 

141» 

108* 

^ u        ^>..  . 

67* 

bei  gewöhnlicher 
Temperatnr  flBssig. 

Ohloränilin  65"" 

Btaao-An^idomtrobenzol    245^  IdS'' 

(▲an.  Cliem«  naitn.  CXXI,  978). 


1)  Wie  mir  Herr  Dr.  Hugo  Müller  mittheilt ,  ist  er  eq  ähnlichen  Re- 
sultaten gelangt  Kach  ihm  ist  das  durch  Einwirkung  yon  Chlor  auf  Nitro- 
bentol  entstehende  PVodnet  nicht  identisch  mit  demjcsni^^en,  das  durch  die 
Mto^lAang-^gn-Balpelersaur»  auf  OUerbenael  «tflsteht 

>  9>  ^ch  woida  in  einer  hald  enobeineaden  auiftthiüehen  Abtaukdlnnf 
li^|icxbrp«nide  d^r  2>iai<mitrobenaole  erwftiiDeny  die  nach  des  JS^ormel  OtaH» 
(KOiJN^iHBfiBra  ausammengesetst  sind  und  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol 
nach  folgender  Gleichung  aersetzen: 

Oi2H3K04Na,HBr3  =  CtaH4(K04)Br  +  N,  -f  Br,. 
Dv  dieselben  i»ehr  leldit  darstellbar  sind,  so  eignen  sie  sich  viel  besser  rar 
Gewinnung  der  Bl^onmitrobenaole. 

-Es  sei  hiefr  gelegentlich  noch  einer  Umsetsung  gedacht,  welche  diese 
Hyperbromide  mit  Ammoniak  oder  anderen,  organischen  Basen  erleiden  und 
tNtthe*  in  folgender  01«ichang  ihren  Anftdrack  findet: 

'     Alpha-Itj«^^j«^«„5j  Alpha- /Diaaonitrobenzol- 

*        j^^Hyperbronud  j^j  ,^y^    ^ 

Let^t^M  Z«]9et«n9gifto4uQta;bfldenBapf)U^tai^ten, einer  üvsserst .wiebtigea 
KJasse  neuer  organischen  Btiekstoffverbindungen,  von  denen  ich  bereits  schon 
Tiele  Glieder  dargestellt  habe,  die  ebenfalls  in  knner  Zeit  ausführlich  be- 
sehrieben werden  sollen. 

81* 


4M      A.  BtttUvow;  BtattMi  iWr  4l0  eioAMbttan 

Mitth'eilnng^rn -ft«t  dem  ^b«iiiiste1i^a  Laboratori-uni  der 
UiiiT«rBltit  Kesen. 

I.   StVdiMi  tb«r  die  ftliilkckstifi  TiAfadnigai  der  orgaBiid« 

Ohemii. 

Von  A,   Butler  ovo. 

Die  AnBichtea,  welche  ich  in  meinen  Abhandlungen  ntfber  die 
chemische  Strnctnr*'  und  „die  Verwandtschaft  der  mehraffinen  Atome ** 
ausgedruckt  habe,  führten  mich  sra  der  Vetmnthnng,  dass  die  dop- 
pelten ZersetBungeo ,  in  welchen   die  Kohlenstoffatome,  dnreh  ihre 
Affinität,  in  Wechselwirkung  treten  müssen,  uns  die  Mittel  an  die 
Hand  geben,  wirkliche  Synthesen  bervorsubringen.  Aus  demNadi- 
stohenden   wird   man    sehßn,    dass   meine  Erwartungen  nicht  gans 
ungegrttndet  waren.     Ich  babe  darauf  hingewiesen,  >dass  dtoee  Yer- 
suebe  am  besten  mit  den   nur   ein  Atom  Kohlenstoff  entliakenden 
und  besonders   mit.  den  sauerstoffhaltigen    Substanzen    anai|8telleo 
wären  %  Die  Einwirkung  der  metallorganisehen  Varbiodimgen,  und 
vielleicht  auch  der  Metallderivate   der  KoblenwasserstoffiB  ^^nH^^a, 
könnte    nach   meinen    Erwartungen   zu  solchen  Synthesen  ftthrea. 
Die  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  die  gechlorten  MetyUther  von 
Regnanlt  habe  ich  .  de9»f  emKss  .suio   Oegenetaade  mmer  AadieB 
gemacht,  da  aber  die  angeizageue  Arbeit^  der  UmitSade  wegen, 
für  einige  Zeft  auf^geschoben  werden  musste,  so  bkbe  ieh  zunSehst 
eine  Reihe  von  Versuchen  mit  den  Abkömmlingen  des  Phosgenga- 
ses  angefangen.  Die  Essigsäure  wird  allgemein  als  methylirte  Amei- 
sensäure  oder,    was   dasselbe  ist,  als    Vereinigung  des  Carbonyls 

t4yH« 
€0  i  Dia 

Hr* 

zwei  Kohlenstoffatome  sind  hier  alsp  .  mit  einander,  verbunden  •und 
eins  davon  mit  £[3,^  das  Andere  mit  O  uad  *  HO  vereinigt.  Die 
von  Wanklyn  entdeckt^  Bildpngsweise  der  Essigsäure  bekräftigt 
soldie  Annahme.  Diese  Bildungsweise  stellt  aber  keinem  Feil  des 
doppdten  Atistausehes  vor,  und  lässt  darum  nicht  die  Vereiniguuff 
von  üarbonyl  mit  dem  Mfethyl  verfolgen;  sie  ftihrt  vielmehr  noth- 
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wendigtrwm e  m  der  Aonabma,  dus  die  gesKItigten  Holekttla  €0, 
und  CH^Na  im  Momente  iet  BeiMstion  beeondei«.  Vedbideningeii 
erleiden^  1^  erfolgl  hier  namentlioii  die  Verbiadtiiig  von  Natviam 
9fdt  4«m  JSaverttofie  der  K^enaltiire  and  dadnreli  wird  die  gegen- 
seitige VerlMH^mig  der  Kohlenetoüatome,  deren  Affinität  (1  Affini- 
tItteeinMt.  von  jeder  Seite)  nnn  frei  wivd,  eimöglicbt  Ohne  dese 
m^  die  eelbetftlndige  Jüxieten»  der  eInetMnigen  Onq^en^ennimnit, 
Jk«fin  ipan  diese. Beaetion,  sum  besseren  Verstlindniae,  folgender- 
BtnMfn  ensdrflchen:, 
"ver-der  Beection     während  der  Seeedon  *   niteb  der'Reactioe 

CO,  und  CHaNa  ,  (^j«)'  nnd   (CH.  )'  j^g» 

Nar 
Ef  schien  also  nicht  aninteressant,  die  synthetische  Bildiang 
der  Essigsäjore  dorcb  Qine  doppelte  Zeiseteo^  aoszuftlhren,  .nnd  es 
stand  9a  erwarten,  da^s  die  Einwirknng  von  Zinkmetbyl  auf  Me- 
thyl- and  Aethylphosgenlther  sa  dem  gewfinscbten  Zwecke  führen 
könne. 

BMe  mm  dabei  Ae  UebefOhrang  der  PhosgeaKthes^  der 
Vemmtlmng  von  Kolbe  gemäss  %  die.seks  wahrscheinlisb  ersehieo, 
dnrch  die  fitnwirkang  des  neeeirenden  Wasserstoffes  in-  die  eatapre- 
chenden  A«thte  der  Ameise^stttte,  veflisirt,  so  würde  man  einen 
nenen  Beweis<  Ar  die  entspreehande  Bdle  des  Wassarstofatoms 
in  dar  Aneisensäore  nnd  des  Methyls  in  der  Essigsänre  gewin- 
nen« Die  E^baisse  der  in  dieser  Bichtong  aagesteiitea  Versaohe 
tbeile  ieh  im  Naidistelienden  mit 

JktrM€U%mg  de$  Phoagmguaea  und  der  Phe9ffenmh€r,  Dann 
schien  die  Einwirkung  des  FttnffsehcUoraaAilnons  anf  das  KoUenr 
oayd  der  beqnemsta  Weg  lo  sein,  ab.  *aber  troekoes  K.obleaoxyd 
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ernt  Axxtth  ins  vttak  enrXnnt«  'A&tiiii'oncliloria  -tmvd  dfom  itmrA  Al- 
kohol geleitet  wurde,  erhielt  mftn  nur  Spuren  Tön  Aether.     Bs  tffl- 
deten  sich  üHmlich,  bei  diesen  Terradbefi,  nur  iiinserst  ge/nogtr  Men- 
gen Chlorkohlenoxyd:    Deittsiifolge   v«r  ich  gen6ihigt,  ra  der  A- 
reeton   Vereinigung   d'es  Kohlenoxyds  tmd  des  CUots  nieiD*  Zu- 
iHieht'  SU  nehmen  und  es  irurde  hii^rhel  fblgendertnaesen  Vcnfabren. 
Ein  Ballon  Ten   \reiasem  Olase,  ohngeflhr  ton  90  Liter    IiAiill, 
wiffde  mit  treeknem  Cfhlorgase,  Indem  diMtelbe  gerscde  durch  mh 
bis  auf  den  Boden  des  Ballons  reichendes  Glasrohr  geleitet  winrSe» 
ge&äkf  und  dAraiif  mit  einem  KanCscbnkstiipaol  Inftdtdki  TefeBoUos- 
sen.    Der  Stöpsel  war  mit  einem  Glasjifihn  uersebea>     Pm   Koh* 
lenozjd  wurd^  aus  dem  gelben  Blutlkug^niiaae   bereitet      Nimmt 
man  dabei  nicht  weniger  als  9  Th.  concentrirter  Schwefelsttnre  auf 
1  Th.  Salä,   erhitzt  vorsichtig  und  entfernt  das  Feuer,   sobald  die 
Reabtion  beginnt,  so  erhielt  man  ganz  bequeni   einen  raschen  und 
gleichmässigeh  fJasstrotn.     Bei   kleinerer  QuantitSt  SchwefelsSure 
oder  bei  unVbrsichtigem  Brhitzen  Verläuft  die  Reactidn'  dagegen 
öfters  mit  einer  explosionsartigen  Geschwindigkeit  —  Das  Koblen- 
oxyd   wurde  in   e^em  Gasometer  gesammelt  und  .von  hier  durch 
ein  System  von  Trockenapparaten ,  unter  dem  Drucke  einer  4 — ^5 
Fuss  hohen  Wassersäule,  im  Sonnen-  oder  .Tageslichte,  in  d^i  Ballon 
geleitet     Nach   vollständiger  Bntfiirbung'  des  Balloninhaltes    hatte 
man   also  in  demselben  Phosgengas '  und  einen  dem  angewandten 
Drucke  entsprechenden  UebeisdnM  Von -Kohleboxydi.  ->-  Ih»  Phos- 
geagas  wurde  nun  weiter  z«r  Bereitnag  des  Aetiiersy  nach   der 
Yorsekrift  von  Dumas,  behandelt  und  dabei  bekam  »man  aaf  ein 
Mai  bis  90  grm*  reinen  i^cotfiylphosgenäthers.     Die*  Angabeii  von 
Dumas  über^  diesem  Substanz  Wurden  191  Allgemefeien  bestäiigl  gu^ 
funden.     Was  die  Eigensdiacften '  de»  MethylpbosgeiMbevB  -atibe« 
trift,  86  ist  zu  beme^en,  dase  obgldch  ^r  akfal  «ine  gtez  oon* 
staute  Siedetemperatur  zeigte,  sein  Kochpu&bt  doek  ala  ohngeltilf 
bei  73^  liegend .  g^ftmden  wurde;  sein  Gerach  ist  vici  Hlieehender 
ak  dev'der'  Aetkyiverbiiidung.  h^  .  <  >  v  .  .^    - 

V€rkaUen  4er  Phos^evUUher  zu  den  metMorg4mli$chem  Ver*' 
bmdvmgen  und  anderen  Reageniien.  Aethylphosgenäther  und  Zink- 
metfayl  wirken  sehr  energisch   eai  einander  ein*    >.A1&  eiaa  kleine 


'QttAli(HIK^fiidi''^iJt^^eä'tä^deM''fe  illg^i^^t,   nrii  die  FItls- 

fl^h^  ikhir^ch;  ^  bis' sur  '  Wgiimentf^  &^  erhitzt  Wbrde, 

^m>  teriM*  die 'B%a(stfbtiV'W' dem  trbjiiflfin weisen  ivk^tam  von  Ae- 
«lief'  tmd*  ke&wdtem  Al>klihtetK  diä!t*  ]IIischtn!ig,  regelmftssig.  Es  ent- 
ift«ek«lMi  äi<ili"G)M6'  mid'in  iieai  Kölbieii  toeb  ahiletzt  nur  Glitloif- 
itliik  Mlffkk.  Di^  ^Msetktfnj^  j^ififg'  C^ettilit^h  r^iii)  in  der  durch  fol- 
CpMA^Ol^i^fann^  atis^i«V^teii  Rktttfcmg  vor  sich: 

.  Die  Anwesenheit,  von  KöUensilttte  niturde'  4arch  fidtrytwasser 
vi4  des  A^lhj^iwi  dwdf  di4<  Klduiig  des  AeUijleiiFbroBiMls  daerge- 
UiM..  N«4h  Ssttoitimig  deC' KeUanftlU»»  .Qpd  de«  Aetiijrlens,  he- 
Btaiif|id«c  R^t.des^GrMjUftr  wie  die  Aiintthenideii  «udiometrkdMii 
Yeipit^ier  seigteif)  Aiy.$«inp%M    HiH4B6ii«»eliiuig  eines  Mboren 

KbU6nwa8sel^toffes,  vielleicht  —  des  Methylifithyts  l^^  .  — 

...     .,.,.....,      .  ..  /  .     .  t    .  "^     f^s-Ps-'    .        .  . 

Die  MethylverbinduBgen  tret^  ^ekami^h, .  in.  doa.jnxei^^ 
FiQlen,.  leichter  alf  ^  ihre  höhere  'Homologen  ip  oheinische  Wechsel- 
wirktuig  ein.  Da  aber,  bei  der  obeaang.^jWiurten'jGrleichm\g  ent- 
sprechenden, Zersetzung  des  Metl^lphosgenibtl^eiB  mit  dem  Zink- 
methjl,  Methylen  gebildet  werden,, nxj^ste,  ^  liofp.es. sich» erwarten, 
dass  die^vermnthete  Nichtezistena  dieses  Letztere^  der  ]^eactioi^ 
hindepd  in  dem  Wege  .steh;en  mid  derselben  yifjleißbt^ne. andere 
Richtang  geben  würde.    Die  Thatsachen  bestjitigt^n  in  einem  g^-. 

wissen  Grade  diese  Voranssetznng.  Unter  dem  gewöhnlichen 

Luftdrücke  wirkt  das  ZinkmethyY  anf  den  Methylphosgenäther  gar 
nicht,  ehtw  Erliitst  man  aber  beide  ßnbstanzen  vorsichtig  in  einem 
angiScba^laeneQ  langen  Glaarbhre  im  Wabsexhade,  so  «rfolgt  die 
Baaetioo  aoboo  nUch  kunser  Zeit»  bei  einer  100^  noeb  ni<£t  errer* 
«banden  Tempecatar.  Die*  Qnu>^^i  ^^  Flüssigkeit  verraiadeft 
sieh  dabei  stark  tmd  das  Rohr  entbXU  dne  grosse  Menge  Gas. 
Sogar  wenn  man  4  iUL  Tkofgenfitber  auf  1  Mol.-  Zinkmethyi 
niimBty  Ueibt. eine  bedentendeMe^e  des  Letzteren  tmseisetal.  fa- 
dem das  flüssige  Prodnct  der  Reeetten  mit  Wasser  behandelt,  nnd 
der  flüchtigere  Theil  abdestillirt  w^rde,  bekam  man  eine  geringe 
Menge  Oels»   welches   hauptsächlich   aus   dem  Kohlensäuremethyl- 


488    A.  Pntlerow,  Stadien  iibfr  die  einfiftcbsten  Veibindsageft  eio- 

Xtber  bestand.    ,6ei  der  Bebaiidliiiig  dieses  Oek  mit  ^BujtmM 

sebied  sieb  koblensaures  Bariwn  aus*    Wa«  die  Bildung  der 
säure  in  dieser  Reaction  anbetrifit,   so.  konntoi   vmr  SfOima 
flücbtigen  Säure  nacbgewiesen  werden.    I>a8  in  der  Bäinft  «nthal- 
tene  Gas  bestand  ans  Koblenstnre»  Koblenwaaaerstofeiii  deres  ge- 
ringer Theil  durcb  Brom  con^ensirbar  wAr>  und  .einer  >aiit  |pr€iiw 
Flamme  yerbrennbare^  8al»8taiiZ|  —  obne. Zweifel  rr-.'GUonaQAtbji 
Bei   der  Bebandlnng  des   snr  Absorption  angewandten  Broms  mit 
Kalilauge,   wurde  eine  unbedeutende  Menge  schweren' Oelr   erhal* 
ien,  welches  ohn|^fUir  bei  180°  und  darüber,  aber  nielii  daxtiator, 
siedete,  und  den  bekannten  Oerubh  der  Bronitde  €||H2aBr2  «eigte. 
Ein  Tbeil  des  Methjlphosgeajltbers   bat  also  bei   der  Elnwixktag 
▼en  S^nkmethjrl  eine   der  bei  dem  Ae^jlpliosgenVther  stattfinden- 
den Zersetsang,  analoge  Verilttdertittg  etfitten,  dabei  entstand  taber 
kein  Methylen  sondern,    durch  Condeim^io^  desselben  ^    r~  Aethyr 
len  und  dessen  höhere  Homologen.     Dieser  Umstand  liefert  einen 
neuen  Beweis  der  Nichtexistenz  des  Methylens. 

Die  verhältnissmSssig  sehr  bedeutende  Menge  der  bei  der 
Reaction  des  Metfaylphosgenlfthers  und  des  Zinkmetbyls  entstehen- 
den gasförmigen  Prödncte,  die  Anwesenheit  einer  chlorhaltigen  Soh- 
stanz  unter  denselben  und  die  unvollkommene  Zersetzung  des  an- 
gewandten Zinkmefhyls  ftthtten  'zu  der  Vermuthung ,  dass  unter 
ümstitndeh  der  Methylphosgenatlier  eine  Spaltung  erleiden  könne 
und  zwar  nach  der  Gleichung:         •     •    ' 

Bei  dem  Ei^itzen  dieses  Körpers  fttr  sieh  itn  Wasserbadcf,  in 
einem  ztigeschmolBenen  Glasröhre^  blieb  derselbe  unzersetat;  als- er 
aber  mit  wasserfreiem  CUorzink  ein^  glekhen  Bebtndlwg  ilnler 
worlen  wurde,  zersetzte  er  sich  iraHstKndig.  Das  Rohr  enthielt 
Kohlensäure  und  eine  fisrUose  Flfiissii^eit,  Welche  bei  dem  Oeff 
nen  sich  sogleich  in  ein  mit  grfloer  Flsonme  verbfesfisl>ares  Oas 
▼erwandelte.  ---  Der  Aethylphosgenädier  •  erleidet  unter  denselben 
Umständen  eine  analoge  Spaltung: 
CGC« 


^  jg^jO  ==  ro,  +  l'jH^CK 


▲.  B«lt«To w,  Btadlib  tum  M»  «MiAmMvii  YMMaa««!^  ele.    480 

-  *  r  Ualev  delr  Vtoaofsiteybgt^  Jm»  4i«  Ati|ir€tanii4lt  mc»  Onydes 
4ia  «ptltmle  WidLung  des«  CUatdakt  mllBidrt  mteigan  köiiii«t, 
wurde  die  Beaction  swiachen  MeAfiphetgtaitlier-  iokid  Ziokmethyl 
ita^  ZwtOM  ve»  .ffelrtviiiiter  'Talkerde  oder  •Ziakoxydi  ^ederholt 
IMMe.Yenmkf^  Uiebcn  ehsr.eine  Esibltr  tMd.:die.Bi»inrkvB|;  rer^ 

. .  Ali|.iaulMi^Ui^i  (€H^)«i%  eimd:  Queekalbeni^thyl  (CHi)«!!^ 
<«r|ii#ll.ieMii.Atteh  keine  genttgclndett  .Besshato:  kei  dem  Simtf- 
Jüenl^eingoii.'dieMrKirpe^io  ehgesckdwbeiien'  01a«Mivea  mit  Mi»- 
tlqrIpko9g4iiittl^  »bliel):,*die  Zienet^^  soi^et!  rmth  m4irstiliid%em 
Arbitseb^  idleii.MO\.enTolbMlmdi|;.  'Die  tteteBergamichen  Verbia* 

dtiii^en  verwandelten  sich^theilweise  zn  (€n3)8pbCl  nnd  (€H3)llgCl, 
raglelcfc  ^badeten  sich  aber  anch  Gase.    Der  grösste.  Tbeil  der  für 
die    Reaction  [  angewandten  Substanzen  blieb  unvermindert.  —  Cm 
ilie  Verwandlung  der  Phosgenäther  bei  !Bin Wirkung  des    nasciren- 
den' "Wasserstoffes  kennen  zulernen,  wurde. der  Aethylphosgenfttber 
entweder  mit  Wasser  und  Natriü.mamalgam  behandelt ,    oder  im 
echwachen  Weingeiste  gelöst  upd  mit  granulirtem  Zink  und  Schwe- 
felsSure  bearbeitet     In  beiden  Fällen  fand  nach  einiger  Zeit  eine 
▼onetHndige  Versetzung   statt:  mit  Zink   erhielt  man  Kohlensäure- 
MtliylXther,  mit  IjTi^riuman^algam^.i^ess^fi  2erfetzH|ig|]^oducte:   koh- 
lensaures Natrium  und  Weingeist,  anch  —  Chlomatrium.     Im  leta« 
teren  Falle  war,e^  ausderdedi  /m()gliqhy,c^e  Bildl^^  .Anbedeutender 
Spuren  Ameisensäure  nadAJuWUiSen,  da  aber  ihre  Quantität  äusserst 
geriag'i^a»,  i&d'dte  Alkaflimeulledfc-RobknMttfe  bekalmlifich  zu 
veauethMi  Veft]id^;"sö  kanti  dieiie  BflAung' nielit  als  Beweis  der 
ffinwandlung  des  Shosgenkthers  zu^At^\nsiilttliiö'e9likeri  verm^^e  di^ 
recter  SubsMttien- vbto  Cbt^r  dtMft  ilV^iieri^tdff,  ai^e^ekeh^eiMttxi. 
IHe  il^chtigk^t^i  Ynjt  welcher  de^  Phbsgenätheir  sich'  zii  Kohlen- 
stareälher  'bei'deii  erWiäitfH^  <Veriueheti  liüiwiblddle,  liiM  Verteu^ 
Aen,   dWss  Aeftelbe^  üei^etiutig  aifeh  bei  dM  EHüwirkiing  von  AI* 
kttkol'iütoiifr  stiattftldm'wttijb^   ' 

:':::. :&:±^^>,^'>'+^. .::..: 

.  M.,In,4«!.Tliat  et&]g|.:ai«0e  Beaotionlaifikl  im  V«tkitfe  >eiBi«n 
Tligf!  aekm.  kph  gewiidHiUekflir . .  TeMperalur »  «dem  äoluinre  frei 


wifd;  Di6M  H<tenKiqriib«e  kami  eia  Mdrtw  MUtd  an  die  Hai 
gebe«,  den  KohlMilhtträediylÜher  toA  Am  «genuMhlm  KoUm- 
aKimiDethylttdqrlildier  d«nHi«t6ll«nu  -^  .        .•        . 

llifiMPirAafif  des  Chk>rhMMaxyd9  mf  MtkmetkpU  Mttn  wMa 
mu  d«m>  ObMf  eMgteB,  dm  M  ^len  aMmtaii  der  gMMdrteD  ▼er- 
suchen die  Riehtang  der  Zersetnuqg  nicht  die  erwertele,  0«mder% 
wie  «I  KftevB  hei  dte<ein4lehilen  orgairfBehcB  ¥eilMKnig^en  ver 
kenflit,  «ne  andere  wer;  eher  eheg-dyge  AtewreMmgea  rndtmiam 
nif  einige«  latereMe  vii>  heben.  Von  dev  eofleNo  -Seite  leg  dfo 
NothweDdifheit  der  BOdnng  iler  Aeeljrlgiqppe  (€H«,€OX,  eebeU 
e»  gelinge,  im  KeUenrtoff  dea  Oubenyla  niU  dito  CoUttMlo* 
dea  Methyb  an  vereinigen,  anf  der  Hand.  Um  den  atörmideo  'Siit 
finas  der  Gruppen  (€H8,Oy  oder  (C^HjjÖ)',  welcher  bei  der  An- 
wendung der  PhosgenKther  der  gewünschten  Beactionsriehtnng«  eo|- 
gegentrat,  au  beseitigen,  erübrigte  es  nur  nach  das  Zinkmethjl  eef 
das  Chlorkohlenoxyd  selbst  einwirken  au  lassen*  —  Diese  Idee  ist 
nicht  neu;  ich  habe  dieselbe  im  Jahr  1858  von  Schisehkof  aas- 
sprechen hören,  sie  war  aber  bis  jetat  noch  keiner  experina^tei- 
len  Prüfung  unterworfen.  —  Die  Theorie  Hess  hier  «itweder  ^ 
Bildung  des  Acetons  oder  die  des  Chloracetyla  erwarten: 

€0,Gta  +  (€H3)a*n  « j  €0  -f  ZnCl, ; 

€Ä,C1,  4-  CHaZn  =  I  ^®  +  ÄiCl: 

Diese  Erwartnngen  wurden,  wie  «•  Mß  dem.  MeoVa^riieatdee 
es  em»bea  i«t,  inN^fem  bülUtiigt»  «U  Uer  m:^;  UewlXiidw  dit 
Bildnii^  einer  AMijJiverbindwig  wirUicli  erfoJi^,  dennooli  alaflli 
diese  l^tfftsre  nicht  im  Bavptpvpdnet  der  R^^etioa  diir. 

Wird  in.  einen  mit  Phowengas  geOUten  GhMbiUon  Ziakaie* 
thjl  gebracht,  ao  eifelgt  die  ISawiAiWi^  ibeigevObnUdber  Temfei 
re^r  lengHui^  aefaeeU«*:  bein^  Krhitaen.  im  WaMerbade.  Das  Gas 
wird  aUmlÜig  absorbirt,  das  Zinkmet|i}d  rfgmtmUH  «ieh  Jneiai 
weisse  KrystallniaMe  und  die  Wand^ iceil  des  Ballons  (beim  Er 
hitsen  —  ^die  kälteren  filiU^)  bedeefcen  sich  tail  rfner  achteea 
Prionen  iMftebeiiden  Ki^etäyiiiliifta^  IMbs«'!^^ 
sieh  weder  seinigeifr  aecb  «uftewehieo'  nnid  kouät^  dermi 
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^itodiiNrf.^QriMiL^  Ai  iMr  Luft  ireifibren  Isid  ihrM  0110», 

%4i    schwaeiierv  Emvfaiinng:  tchetden  ai».  4tma» .  Flfiis^kdt^i  bei  «tibr- 

faarei '  ^-^  «ineir^QJMM:  'RMsh  «ni ,  nni-  jßtk^^HM  eineti  hrearii- 

mik^n>^B^f!tvt9hi  snletst:  »abrnmirt  OUeainkxiind  eiHeigMlie  ans  Zisifr- 

«xydi^  tt^tallaäriifcm  gink  /qa*  KoMkllehteteiia<i' Maate  bleikt  •# 

Yllelu '  -Beim' Satäkte  der  Luft  eiMttii^ivvtodeU  rieb  4ie6e  riet» 

jlore  in  •  teibea  1 2äik0kyd.  ^  b»  Va8M|Cmi6a  A^ber  ISaeut  «ab  die 

K^*7aliritertbaihrraa^atafv' AB  entiHokelr  sieb  dabei  aher  Gas;  das 

"WMaer'tOflvselBfti  «ia, :  tadem«  Wiriae!  imd >  aeailibbi  viel    Gas  frei 

w«vdcM<^  £He  ivttsr^e  AnfllMmi«  eaiüittf  eiaf  flüebtigaa  FMdael^ 

•«^geliiires  2^iirk«iid  COilbiaiBk,  ffilie.  laaisk^e  liassaTeii  Ziakr 

axrfdbydrat,-  dssf^nedb  eiwiw  OUeifei&k(oi7cidhrid):  aattfaKlt,}  bleibt 

«iBai^galöei.  j-  Das  ains ,  «hn:  Kiystallsn ,   bei   der  Beilrbehoiig  nit 

Jüalher  odtoi  Wassav^  sieb  *ea«wiekelnde  Gas  entfcKU;  KebleHoxjd 

vad  w  aihgwheiali^ft'^eioeb:  -t** « Saasplges.^ 

•  '  IXemanfdge*  worden' die  iiiMder  Reactada  des  Pbo%eas  imddes 
ZnlaneibgA  evbeHeneii  Kristalle  :niii  Wassep  bearbeitet, .  em  Tbeil 
4mt  fillBiEte  wäaarigen  Aiiflösviig;*  ter  Abitebeidinig  des  fittcfatigea 
*J?]ndaBte0;«4Mestäliit,  und  das  iMiobgebHebeaei  mit  Sehwefet 
mmuiamMtr>  h^hmnitk.  Es  sohied  sitfh  dabei  eiiia  ^pevissetv  Menge 
flebieeMaioM*  aad.*  -  Die  ;roib  iaebvefekinb  sMtoirte  FUssigkeit 
wnrdai'einei^' gelten  iDiestalla&ou  *  «nterworfon  und ,  ama  •sobwaobsaaar 
vaai  Dsatillale  frb^  geficUtes  Silbevoxyd  ioi  Qeberschuase  angesatili 
Bein  iAida«Bpfi»;dep.!aii%ek6ebten-  und' ffltrisißn  Si]hBriödiuig<  itd 
Ittftteeraft'Rsime  blieb  eastgsantfes  Bi]faef)a«sfldL.'Ilie  ^oaatität  des 
Salies  irar^bei  den  mebteH' Versnoben  sebr  geriag  nnd  nnr  iauM* 
nani  Fidle  .•soTialt  davon  geUk^et,  dass  dje  (Natur  denblbeik'  d»Mh 
eine. -Analyfe  Ibslgestellt/ werden 'fcoBÄte.'  ' 
7  ..  .0^ead5  gnb.'fialB.  g^ben  .<V>I90  Koblensäiwein figOOdö  .Wasser 
«tod.0ve2i8  fisiber..  M .         •..•;..{.'!  ......,« 

\'\'f  Jn»Kreasteiear3  •  ♦''•»'*  .•••f -'   ''•*•    •',"        J  '  •  n'  ■    .'      «lu    •    '' 
geranden  ,         berechnet  f.  essigs,  oüoer 

'  ••"•;"'  -c'-^"'-  16,07- '■"  •'     ••••'•u,ä7-'      ■      ' 

,..■.:-   j...  •^;,  LL    "J     's^Q4   ■■'     •      •=.  •     i^sO'  •■  ■' 

--    ..-i-i-.     -A^'  ä!'-"   •■•64,34 ••'•••'^  •  ^«4,^     ■•'■■■■■.• 

'      i)iii'klxr'»täliail^dd\iik^  tirUHt 


Subsians.     Ueber  die  Natnr  d«r  Lfttsteren  htmmn  tibriypi 
Zfthlen  und  die  fiigenseliaften  de«  Beb^'  keineii  ZwetfeL  —  Bli 
jetst  sind  die  Bedingmigeii,  welche  te  BtUnng  groeierer  Ifeagaii 
Easigsftiire  bewirken ,  aoeh  mcbl  niher  bestimmt    Die  Umtat  der 
bei  der  Einwirkung  des  OMlorkoUea^xyds  auf  Zinkmethyl    annii- 
tdber  entstebenden  AeelylTeiiliiadung  bleibt  eaeh  «nbekumt,   die 
Bildung  aber  d«r  Aeetylgnqppe  (CO^ßR^Y  dudi  die  Yeremigwig 
des  Carbonjb  mit  dem  Methyl  ist   eine  fes^pettsAte   Thntwehe, 
Bei  efieo  Versuchen  wurde  EseigeXure^-  n^enn  euch  ki  eehr   getis- 
gen  Mengen,  gebildet   Als  cum  YergMeh  ein  Tkeil  des  Bon  Ver 
Biuke  bestimmten  Zinlanethyls  not  Wasser  secsetit,  und  die  ahfih 
trirte  Flüssigkeit  gekocht,  niit  Sehwefeiwaasentoff  «.  s.  w.  gsM  in 
der  beschriebenen  Weise  bearbeitet  wurde,  war  es  nicht  knjfglieK 
die  Anwesenheit  von  Essigsäure  «u  entdecken»  *-^'  Des  obener- 
wähnte aus  der  wässrigen  Auflösung  der  Kryatalle  gewoonaoe  D^ 
stillet  enthielt  eine  flttehtige  FHlsBigkeit  in  Wasser  gebiet  —  Die- 
selbe wurde    ans  der  Lösung   mittelst  kohlensaaren  Kalie  abge- 
schieden,  über  demselben  Safase  getrocknet  und  lectiieirt     Die 
ganse  Menge  der  Substana  ging  zwischen  dO^  und  81^^  (eonrigirt} 
(tber;  demnach  war  es  also  kein  Aeeton,  sondeni  eine'  andene^  msd 
wie  es  schien^  aiendich  reine  Verbinduttg.    Als  aber  dieiwei-For* 
tionen  der  Flüssigkeit,  mne  bei  80%  die  andere  ohngefiOir  bei  8i^ 
gesammrit,  auf  0^  abgekühlt  wurden,  erstarrte  die  aweite  an  einer 
Masse  brsitUKtteriger  EtystaUe;  wtiiread  die  ertere  nur  bei  mM 
vid  stärkeren  Abkühlung^  dieselbe  Encbeinniig  leigte.  Dieser  TJm* 
stand  machte  -schon  die  Beinheit  der  Bubstsna  verdächtig;  die  Ana- 
lysen und  die  Bestimmung  der  Dampidichte  bestätigten  diesen  Ver* 
dacht:  sie  seigten,  dass  es  ein  Gemisch  von  awei  Körpern^ 'einem 
von  der  Zusammensetiung  dies  IVopyl-  und  einem  Anderen  "ven  der 
des  Butylalkohols  war.     Die  bei  80^  gesammelte  Portion  eathtek 
swar  mehr  von  dem  Ersteren,  der  höher  siedende  Th^  aber  mehr 
von  dem  Zweiten,  jedoch  die  Scheidung  beider  Suljstansen  durch 
die  fractionirte  DestiUation,    wenigstens    bei   Bearl^itung  kleiner 
Quantitäten,  die  mir  au  Gebote  standeii,  war^   wie  es  schon  aas 
dem  Koclq^kte  lu  ersehen  ist,  unmög^idi,.   Wahrschmnllch,  findet 
biar  ein  ähnliches  Verhiptniss  st^tt»  F«Ic|hes  Qana^  jicbon  hinsi#üt* 


Kdfc    des  fiemisekes  der  Aeäsfbm'  wid  ProfgrlenbromideB   beob^ 


1)  a,1778  gm.  SnlMitaiii  (bei  80^  getemineit)  gaben  (MOSS 

Klare,  0»9Md  WaAter. 
d)  0,8165  grnh.  Sabttmis  (bei  ohngefthr  ei""  geaeauaek)  geben 
€^6016  KebkittKiire,  0,2607  Wasier. 

In  Preeenten: 
b^nohnet  für  Profylalkohel    getaiden    beveehnet  Ar  BatyUkohol. 

1        2       •     • 
C-   :  ar       mfi^  62flSi  ^U  64^ 

Ha»       IStM  '    iia^i3,a4  ISM 

Die  «weil  der.  Mettiode  von  Gegr-Lusaac  aaagelllbrte<  Beitim» 
naaftig  der  DampMiehte  gab  folgende  Data: 

1  2 

Qaaiiit.  d.  Snbet.  (bei  80^  BiedO  »  0,07S4  gr.  (bei  oluig.  8 1 '')  <»  0^0769^  g^^ 
BntometeiliSbe  bei  18,9''       »760,0  mm.  9& 762,0m. m. 

Htfbe  d.  Qaednilbiflüide  im  Gef.  sc  128,0  m.  m.  ts  124,fr  m.  m. 

V<^m  des  Dfnipfee  s 41,8  C.C.  zsz42fi CjC. 

Temperatar  dee  Bades  «IStf'  attl20^. 

Aaa  der  'enlen  ZableoreSie  eifiebt  iicb  daa  speeiSeebe  Oe^ 
wUbt  dee  Dampfea  «s  2,82,  aaa  der  sweitea  »  2,48,  Die  Ae<>- 
vAlMebe  BMnpidiehfte  des  Pn^Jrkdkobok  ist  »  2,07,  die  des  Bn- 
^lalkobob  =  2,66.  —  Die  Eigeasebaften  der  FlOarigkeit  and  ibK 
Verbalten  an  ▼easoUedenen  Reagenüen  bestitigleD  den.  aus  de»: 
AnalTBen  gesogenen  Soblnss  über  ibre  alboboliscbe  Nator.  Die 
Snbstaaa  besitat  eiaen  dem  des  Weingeistes  äbnUoben,  angleicb  an 
Gaoidiev  etinneniden  Geraeb,  sie  ist  leidrter  ab  Wasser  and  aiemh 
Kcb  leiebt  mit  ibm  miscbbar,  9ir  Gesebmaek  ist  brennend  tmd  aro* 
raatiseb.  —  lietallisehes  Natiiam  witkt  anf  sie  aUmiilig  ein,  dabei 
entwiekeh  sieb  Oas  und  es  entsteht  eine  weisse  pnlverfönnige  al-. 
kaliaebe  Masse,  bei  deren  Bebandlang  mit  Wasser  Aetsnatron  and 
die  fräbere  alkebdiaebe  Flüssigkeit  entstehen.  Ist  ein  Tbeil  der 
Flassi^ffit  in  das  Natriamalkobolat  venrauidelt,  so  erstarrt  der 
naabbleibende  TbeU  beim  AbkilUen  weit  .leiehter  nnd  kann  sogar  ^ 
bei  gewöbatisb^  Tempemtar  kiystallinisrh  Ueiben.  Dieser  Um- 
stand Utast  Termathen,   dass  kies»  wie  bei  dem  Bbenol,  die  voXtr 


sttsiige  A&nrM^iihbtti  dtilr  F<«chli|^nbiiasi'lbidabHtt;>firrtaffr4n  Im^ 
dingt;   in  der  That  erstarrt   die  Snbstans,  sobald  man   ihr  «fliiraa 
Wasaet  n»6t^t,  niehtimelur  bei  0°.    £t  anries  aieb  alt  anmdglich, 
den  Erstarrnngspnnkt  näher   su  bestimmMi  c  -^^r  *  .iNr  aidii '  «tiKtliiit 
bei  ei^iet!  «ni^defBelbeik  Petlion  Flfisflii^eiiiitod  ^i^  darin  «einge- 
senkte Thermometer  fahr  allmälig  iott  BUtBteigeni'odBtf:  «^    hOiea^ 
während  ein  Theil  der  Substanz  kr jstalUoisch ,   auitA»ieirer  aber 
flitoig  Uiebi'-^' Mit  eiiiei^  staeken  •  ^iflSaang  tmi^'Bäxüctm  «ebvcf-* 
ligsanren  Natrium  giebt  die  änbstadz ,  sogar  bei  längerem  Stehen 
keine  krystattglische  Verbiniiti^/  *<h^.'  Wird   die  geteooknete  Flfi»« 
sigkeit  mit  waiMBrfreiem  Cbktsink  an  ein  Rohr  eiog^Ahmolseii  und: 
im.Wftiseebade  esMast)  ser  aidbt  man /baM  üeV  svcfi  SokiehtmL  bil- 
den, die  untere  ist  eine  itOtosrige  £UiMg^eit,iiflme  ;2ireUal  lAvilK 
sung  YVn  Chlorsink  im  ausgeschiedenen  Wasser,  die  obere  Schickt 
Bte|]f  ehije  nach:  Ci^npber  neobende  klare  Flüssigkeit  Totv  die  bs^' 
beaondetd  flüchtig  und   wafarscbeialich  ein  Kokleaiw  aaitartteff  oder 
ein  GttnüichTon  Kohlenwafaerrtoffen  lat.    Behanddi  Aia»  dieselbe 
mit  Bvom^ieo  entsteht  ein  flUohtigas  atark  nach  <?fBifiher*rieclrtn-' 
des  bromhaltiges  Product.  —  Mit  Brom  bei  ia>''?tbehandeb  iieiett 
die  «IkolMfiMKlie  Sekstaae  eiiwiiachwerai*«lförmigeii;übetlO0^  sie- 
deadan  KKrpe«,  denes  Gerach  >dem  .dea  Chlovofaffnyi.  m^ht -amtfluH 
Uflii  iat.    Beim  fi^itaeii  de«  sLUü^käKiekan  Mfinigkedt.mib  kwdfiMk 
Jodphospher^anl  lÖO^  ln.£i^geaohaM)a«nen!6kwräluren,  entoiaki^ 
fiichtiges  hödkst:  eoklkk  aaoh  adil^tex  iH»okliltnttiBeife:^uad  fiaob*' 
laivii  rieehendea  Fvoduet^    Vmk  Aetakali.  doheint  die  aikohcdiBdM^ 
Sabstaaa  gar.  niokt,  von  den  oxydirenden  Kör{paai  mir  edhveref 
gagtifen  su  werden;   ene.  mit  d^ielbeir:  gekeakto  Aafliteiiiig  vaa* 
ChreiaaSufe  verändert  ifara.  Farbe'  mar  laagdanki  -n-.r  >       « 

•Die  Bildung  v^n  ChlorziMk  'bei  der  Eittwhekuiig  ven  Chldrkeh« 
lenorjrd  auf  Zidi^etkjl  und  die^  leielite  ZeMstzbaikelt  der  alkoka- 
liscben  Ptodnote  doreb  Chloraink  liesieti  vsenniithen,  daasdie  eoa*' 
Ijsirte  Sobstaas  ein  Gemiaeh  eiiieal^^  iZtisaiiuaettaetlRKig  des  Pr»- 
pjrialkokols  beaitsenden-  Körpeie  (mit  einem  (SöhlenkasaeratoffB  aein 
konnte.. >-**- iDleaer  Vermuthung  gemäss -wuidci  isie!  TUä  der  Suk* 
stans,  tbekafs  c^  Reinigen»,  mit. einer  geifisseiÄ  Qaaerität  Bromi 
gamiscbt)  bei  gei^Iislteher  «Tempeaatttr  jMhea.  geleaeeo,  denn'  mit 


▲^tBvi^o«,  Midtetftir.4i6.»iaMMM.V«ri>UMliiii0«tt  «M 


(6  gewtMhfeiir  «etfodui^t,  iMüUivt  und  der  Am^fs«  wter- 
wiirf4ifwif^>JBiiie  ttid«r»  Potti<m  wurde  diMh  ttngor»  B<*a*i<faw# 
iNaArimh' in  im  Alkobol^l  verwandelt,  LeM^re»  eurlMite  am 
.  JCeft  ftitf  100%  «^  eiMlB  Atome  tvookner  Iivft,  wodureh  eine. 
.thu»gßgäam  'gebUebene  Menf e  J'liyirigkeft  iA«et<iliiedeii 
iMim%  LeWem  er9t««vte  leicbt,  btfeb  bei  gewUhriieli«» 
T^BMlpenMaMr  bytttllieiitli;  aehn^ri«  aber  Tan  des  WUcne  des  Hand- 
wiedAN  Ue  Mder  2liMeliiii«  dea  ifcrQeknea  AlkohoieteaHt  Wmh 
M^,  gewdnnewe  «1^1  feliqekiiete  Ssbaieai»  feigte.  beam  «Bectttolrea 
wiediar.  «den  firfikerett  Stedefmokt.    9cMe  >  Pertioiieo  aaalTatft  liefiar« . 

I)<^l84ft  gHe.  mit  Brom  gerehiigtor  Stibelirns  gaben  0,Mf(K 
KeUenaltee  «iftd  CHW98  Waaser. 
' '    a)  0,3ft50  gtftti  ans  dem  AfiteboUite  geweitteiien  KOi^pen  p^ 
beiii6400  Keklttbaiiie  imd  0,2«66  Waaser.  i 

'  8>  04^a»  ir^  dem  AQlokelate^  dwoh  Bnrim^a  abgeaeblede- 
ner  SMatani  gaben  0^2M9'  KoUeaattiire  and  O^lftS*  Waaaer. 

Daraas' ergiebi  aich  folgender  P^ocentgehiilt :   '     '       ' 

"      €      d±        63,34  62,68  64,37 

'  H      t=ä        13,67  13,48  13,97 

Die  Zusammensetsnog  der  mit  Brom  behandelten  FlQaaigkeit 
war  alao  naher  snm  Bn^l-  ala  cum  Propjlalkohol  und  die  Sub* 
■tanji|. welche  ron  dem  Aikphokte  abdegtillirt  wurde,  besass  so 
siemlich  die  Zntammenaetsnng  dea  enteren  Alkohols^  was  vi^eicht 
aieh,  dadurch  eri^lären  llsst,  dass  die  höheren  Homoloj^n  im  All- 
gemeinen schwerer  ab  die  Niedrigeren  von  den  Beiurentien  ai^- 
grifien  werden.  Der  Siedepnnkt  der  von  dem  Alkoholate  abdeaiil- 
lirten  Flüssigkeit  scheint  höher  als  80^  zn  liegen;  leider  war  die 
genaoei^e  Bestimmung  desselben,  der  zu  geringen  Quantität  dea 
Körpm  wegen,  unmöglich.  —  Die  Zusammensetaung  der  aus  dem. 
Alkoholate  gewonnisnen  Flüssigkeit  entspricht  nicht  einer  reinen 
Verbindung,  iSsst  aber  keinen  Zweifel  darüber,  dass  in  dem  ana- 
BairteD  Gemiaeke  wenigateos  awei  Körper  CgH^O  und  C^B^^Q^ 
welebe  alkoboUseher  Natur  aind,  vorhanden  waren. 


496    iu  «uttevdw;  MMdlen  fn»ek*  die  elnflMflistra 

'     iMe  oiliere  Be^mnimig  ähs  Qmiiges  «d^r-  BMetroo, 
BinwWkmg''  von  CMorköUeimxyd  auf  Kinkmvtliyl,  sowie 
Ettticheichiiig  >d6r>  Frftg^  fiber  das  Ziig«tiQa!«ii  der  'gebOdoMn   iJko* 
holiachen' BubstaaieDy  an  einer  ed6r  der  andeven  Oiiafpe'  iaofl 
Alkohole^  nräss  ich  bw  auf  weitere  Tersnche  daUn  gaeteHt 
Es  MMiit  tiack  den  jetat  Torllegenden  TfaatMMlien  wakfaiOieiiilieii, 
daas  das  Waaver,  nüt  welchem  die  in  der  R^aatkm  enateheaden  Ksy* 
•lalU  bekandelt  werden,  ta  der  BSdimg  der  AlkbhMe  Tkeil  tihnait. 
-^  V^  anderer  -Seit^  glaube  ith  b^teevkea  aa'dflrfeii ,  dM»   wfap 
jetat»  Wenn  alle  Angaben  riiäitig  siiid,-  aiebt  liwel,   wie  JAiinrnnkma 
meinty  0  sondern  drei  isomere  sich  durch   ihren  Sled^pfvtekt   nntar- 
spb^eocl«.  Prop7Wki>bole  haben,  nnd.  dieser  Umstand if^wiinvt  be- 
sonderes Interesse  dadurch,  dass  die  Tbeorie  nnr  die  E»ftM>s  von 
swei  isoinevfn.I^roNrlalkoholen   vahräc^einlisb  nadit  (a.  antea  in 
der  Abhandlung  ,,Uber  die  £rUäningswe{sen  der  Isomaiie'').    Dar 
htiybivr. , siedende,  Propyialkohol  entsifdit  bei.disr  ßÜbrimg,  des  «weite 
bei  der  Hydrogenisation  des,  Aaetons  und  diese-  beiden  srnrdea 
auch  von  Linnemaqn  |)ei,der  Erwirkung  des  ni^irenden  Waaaer- 
stofies  auf  Acn>lein   eriialtep.     Der  dritte  den  niedrigsten   Koeh- 
punkt  (81''— 82^)  besitsenjle  J^ohol  wprde  von  Serthe^t  ans  Pro- 
pylen  erhalten. ')  —  Hit  diesem  Letaterjdn  ist  yielleiobf  der  in  der 
Beaction  von  Phosgen  ,nnd  Zinkmethj;!  entstehende  Alkohol  iden- 
tiscli.  —  Fasst  man  zugleich  das  Verhalten   des  bescliriebeneo  Al- 
koholgemenges zu  Brom  xmi  Chlorzink , ins  Auge*  so  erscheint  es 
nicht  unwahrscheinlich ,   dass  diese  Alkohole  mit  dem  von  Wurts 
entdeckten  Amylenhydrat  in  eine  Gruppe  gehören.    Das  Lctatere, 
indem  es  das  Wasser  verliert,   liefert  hauptsÄchlich  Di-  und  Tri- 
amylen;  mit  Brom  gieH  es  Amylen^romid.    Das  in  der  Hede  ste- 
htode  Alkoholgemenge  bringt,  wie  oben  gesagt  mit  Chlorzink,  eis 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssiges  Product  und  mit  ^rom  eine 
der  holländischen  Flüssigkeit   fthnBche   Substanz   hervor.     Die  an 
P&enol  erinnernde  Ffibigkeit  dieser  Alkohole  zu  erstarren,  ist  sehr 
charakteristisch ;  leider  liegen  über  das  Verhalten  des  Amylenbyd- 


1)  Ann.  Chem.  Pharin.  CXXV,  816.  ^  »''.:. 

SO  Bsrlhslot,  Chim.  ory.  fond^s  lar  U  lyntii^«  1,114. 
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T«t9  tmd  der  vdrschiedeoen  iBoBsefcm  Propylalkoliole  in  der  KXlto 
keine  Angaben  vor. 

Nachdem  FranUand  gezeigt  hat,  dass  bei  der  Einwirkung  von 
Zinkäthjl  auf  den  O^alsMnreäiher  ein  Theil  des  Sauerstoffes  im 
Oxälj)  durch  Methyl  ersetzt  werden  kanü,  war  es  der  Mühe  werth 
das'  Verhalten  der  KohlensäureSther  zum  Zinkmethyl  zu  prüfen. 
Der  in  dieser  Hichtung' angestellte  Versuch  gab,  unter  den  ron  mir 
gewählten  Bedingungen,  ein  negatives  Resultat:  Zinkmethyl  und 
KohlensSureäthylftthier  in  einem   zugeschmolzenen  Glasröhre  einige 

Stunden  lang  über  1 50^  erhitzt,  wirkten  nicht  aufeinander  ein. 

Concentrirte  JodwasserstofiTsliure   greift   den  Kohlensttureäihyl- 

ätber  bei  100^  an.     Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Oleicfaung 


2.  Beitrige  xv  GeseUchto  dar  netallorganUchan  Terbindimgen. 

Von  A.  Butler otP. 

Üarslelln/ng  von  Zinkmethyl.  £s  hCsst  sich  bekanntlich  nicht 
nach  der  fttr  Bereitung  grösserer  Mengen  Zinkäthyl  von  Frankland 
gegebenen  Methode  darstellen.  Dieser  Umstand  veranlasste  Wank^ 
lyn  einen  ziemlich  weitläufigen  Weg  für  die  Bereitung  von  Zink- 
methyl  vorzusehlagen.  Da  ich  f&r  metne  in  der  vorhergehenden 
Abhandlung  beschriebenen  Versuche  grössere  Mengen  reinen  Zink- 
methyts  brauchte,  so  war  ich  gen(5thigt,  mich  nach  einer  leichte- 
ren Darstelltingsmethode  umzusehen.  Das  Erhitzen  des  Jodmethyls 
mfit  granulirtem  Zink  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  150^,  nach 
der  ursprünglichen  Vorschrift  Frahklands  erwies  sich  als  unzweck- 
mXssig;  man  bekam  iiiimer  grosse  Mengen  Gas  und  sehr  wenig,  zu* 
wefleil  fast  gar  kein  Zinkmeliiy].  Da  bei  diesen  Versuchen  je 
niedriger  die  Temperatur,  desto  grösser  die  Ausbeute  war,  und  da 
hingegen  das  Zink  ^chon  bei'  gewöhnlicher  Temperatur  vom  Jod- 
methyl langsam  angegriffen  wird,  so  habe  ich  mit  gutem  Erfolge 
die  Reaction  bei  100^  vor  sich  gehen  lassen.  Das  Rohr  wird  mit 
gut  angeätztem  fein  granulirten  Zink  bis  auf  drei  Viertel  und  dann 

Z«iifchria  f.  Oben,  u  Phcrin   1W3.  32 
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aar.  gewöbnlicb«  Art  mit  Jötnkotbf  1,  etwM  Übßv  die  Hfifte,  gaftilt» 
BQgescbmolsen  und  im  Wasserbade  erhitzt.  Naeb  8—10  Sttuiden 
lässt  man  die  Gase  ans  und  wiederbolt  diese  Operation  nocb  ein 
Mal  nach  zwei  T^en.  Naeb  4— 5tSgigem  Erinteen  ist  die  Reac- 
tion  beendigt  Dabei  scbeint  es  wesentlicb  au  sein,  dass  sieb  eine 
bedf^utende  Zinlijscbicbt  Aber  dem  Niveau  des  Jodmetbyla  befindet 
Aus  einer  ivfi  innecen  Dnr<^bmessex  fingerdicken  und  etwa  zwei 
Fuss  laiigea  Böbie  erhält  man  naeb  dieser  Methode  bis  85  grm. 
Zinkmetbyl  auf  ein  Mal. 

Es  wurde  auch  versucht »  Zinkmetbjl  nach  der  Methode  von, 
Beilstein  und  Bieib  darzustellen.  Dabei  verfuhr  maa  ganz  so,  wie 
bei  der  Anwendung  des  Zinks  allein;  um  besseren  Erfolg  au  curzie* 
len,  w<ir  es  auch  hier  nothwendig,  das  Zinknatrium  über  dem  Ni^ 
veau  des  Jodmetbjls  hervorragen  zu  lassen.  Da  die  Reaction  hier 
viel  schneller  verlauft  und  im  Anfange,  schon  bei  geiröhnlicher 
Temperatur  (wahrscheinlich  auf  Kosten  der  anhängenden  Feuchtig- 
keit), ziemlich  viel  Gas  entwickelt  wird;  so  ist  es  rathsam,  das 
Rohr  mit  den  Substanzen  vor  dem  Zuschmelzen  etwa  eine  Stunde 
lang  offen  stehen  zu  lassen  und  später,  nachdem  es  zugeschmolzen 
und  eine  halbe  Stunde  lang  im  Wasserbade  erhiist  war,  wieder  zu 
öffnen.  Nach  3 — 4  Stunden  iat  die  Einwirkung  in  der  Regel  been:. 
digt»  i|nd  miui  erhält  eine  gute  Ausbeute. 

t'e6fr  doH  BLtHttlramelkyU  Nachdem  ich;  fttr  mei^ie  Versuche 
mit  den  Pbosgenätbem,  Plumbrnethyl  darzustellen  geoütbigt  war, 
wellte  ieb  nicht  .unt^lassen  die  Eigenschaften  dieses  interessanten 
und  noch  wenig  untersnditen  Körpers  näher  zu  studirea.  Diesea 
Studium  sohiea  umso  notbwend^er  zu  sein,  als  einige  der  Anga- 
ben von  Cabours  *)  schon  a  priori  kaum  als  richtig  betrachtet  wer-, 
den  kennten.  Bei  den  metallorgauischen  Verbindungen  und  ihnen 
verwandten  Körpern  findet  man  nämlich,  in  den  meisten  FäUec^ 
zwiaeben  dem  Siedepunkt  der  Aetbyl-  und  dem  der  entsprechen- 
den Methjlverbindnugen,  Differenzen^  die  ohngefähr  20^  «der  sogar 
mehr  fSr  jede  in  die  Zusammensetzung  des  Moleküls  eintretende 
Gruf^pe  €Ji^  betragen.    So  hat  man  z.  -B.  folgende  Fälle : 


*    '  'i — rr — ' —  i 
1)  Aun.  Cbtm    Vh7$  1061,  XLII,  986. 
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Diff.  äer 
aetguag. 


Trimethylaorsm 

Triätl^larsui 

Triiqetliylphosphia 

Triäthylphosphin . 

Zinfdimethyldiäthyl 

Zinntelraäthyl 

Mercnrodimethy] 

üiercurodiäthyl 


Siedepunkt. 


120° 

180'' 
Qhngef.  40°,& 

127,6 
olingef.  145' 

181** 

olmgef.  96^ 

ohngef.  159' 


3CH2 

j  3€H2 

2€H2 

2€H2 


DifeDenaen  der 
Siedepitnkte. 


60^  =  3  X  20^ 

ohngef.  87°  =  3X29^ 

|ohngef.36°  =  2Xl8* 

ohngef.  64°  ==  2  X  32^ 


Unterdessen  giebt  Cahonrs  ftlr  das  Plumbmethyl  den  Siede^ 
pQnkt  160°  an,  wlOurend  das  PlnmbAthyl  nach  Buokton  obngef^ihr 
bei  200°  siedet.  Nimmt  man  fUr  diese  Körper  die  Fcmnehi  Me4Pb 
und  Ae^Pb  als  solche  an,  die  nach  den  bis  jetet  bekannt  gewese- 
nen Thatsachen  die  wahrscheinlichsten  sind,  so  hat  oian  für  ihre 
Zntiunmensetssnng  die  Differenz  4€H2  und  fUr  ihre  Siedepunkte  die 
derselben  wenig  entsprechende  Differena  von  40°  sc  4  X  10°. — 
Die  Beobachtungen  haben  den  Zweifel  über  die  Angdben  '^on  Ca- 
hours  bestXtigt:  Plumbmethyl  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl 
auf  Chlorblei  dargestellt  siedete,  unter  dem  normalen  Luftdrucke, 
constant  bei  1 10°  (corrigirt) ;  die  Difierenz  zwischen  seinem  Siede- 
punkte und  dem  des  Plumbftthyls  ist  also  etwa  90°  =  4  X  22,°5. 
£a  liess  sich  in  Berührung  mit  der  atmosphürisehen  Luft  dme  Zer- 
setzung destiUiren,  seinen  G«ruch  habe  ich  nicht,  wie  Oahours 
stark,  an  Campher  und  Schimmel  erinnernd  gef^den,  sondern  er 
war  schwach  und  dem  von  Himbeeren  und  Schimmel  niobt  unähn- 
lich.    Auch  die  Angabe   über  die  leichte  Zersetzbarkeit  des 

Phimbrnethyls  bei  einer  »einen  Siedepunkt  wenig  übersteigenden  Tem- 
peratur bestätigte  sich  nicht:  mit  dem  Methylpbesgenäther  in  ein 
Rohr  eingeschmolzen,  liess  es  sich,  wie  oben  erwähnt,  über  200° 
erhitzen,  ohne  eine  vollständige  Zersetzung  zu  erleiden,  und  dieser 
Umstand  bewog  mich  die  Bestimmung  seiner  Dampf  dichte  zu  un- 
teniehnien.     Als  ich  jedoch  den  Ballon  mit  der  Substanz,  nach  der 
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Methode  von  Dmnas,  im  Oelbade  etwSrmte  und  einen  Tropfen  Plnmb- 
methjl  durch  Erhitsen  au0  dem  ausgezogenen  Ballonhaise  zu  ent- 
fernen snishte,  erfolgte  etwa  bei  130°  eine  heftige  ExploBion.  Der 
Ballon  wnrde  aertrUmraert  und  ich  fand  die  innere  Seite  der  Trüm- 
mer mit  einem  granen  metallischen  BleiÖherzuge  bedeckt.  —  Der 
Versnch  die  Dampfdichte  des  PInmbmethyls  nach  der  Methode  von 
6ay-Ln8^ac  zu  bestimmen  fiel  glücklicher  aus.  Es  wurde  dabei 
mit  0,1678  grm.  Substanz  folgende  Zahlenreihe  erhalten: 

1  2 

Temperaturdes  Bades  =s=  11  ö**  121** 

Barometerhöhe  =&  735,7mm. bei  1 7^  id. 

pöhe  der  Quecksilber- 
säule im  GefKsse         =:4Smm.  41mm.     41mm      40mm. 
Volom  des  Dampfes    «  21  CG.                21,5  CC  21,7  0,0.22  C\C. 

Die  für  diese  Bestimmung  angewandte  Substimz  wurde  nach  der 
Beendigung  des  Versuches  unverändert  gefunden:  sia  zeigte  den- 
selben Geruch  und  Kochpunkt  wie  früher.  — 

Wie  man  sieht,  befindet  sich  der  Plurabmethyldampf  schon  bei 
der  den  Siedepunkt  wenig,  übersteigenden  l^emperatur  in  einem 
beinahe  vollkommenen  Gaszustände  und  man  hat  für  sein  speeifi- 
sches  Gewieht  folgende  Zahlen: 

12  3  4 

Temperatur      =-r     115°  121°  126°  130^ 

Darapfdichte     =     9,66  9,58  9,58  9,52 

Die  theoretisehe  Dampfdichte  von  Plumbmethyl  für  die  For- 
mel (€H3)4Pb,  (in  welcher  Pb  =  2Pb  =  207)  ist  =  9,25.  Dem- 
nach  unterliegt   diese  Formel   und   die  Vieratomigkeit  des  Bleies 

keinem  Zweifel  mehr,   Das  speeiikche  Gewicht   des  Plomb- 

raethyk)  bei  0°  aus  zwei  übereinstimmenden  Wfigungen  ^efundea 
ist  =  2,034«  Seine  Ausdehnung  von  (f  bis  100°  ist  sehr  bedeu- 
tend, sie  betrSgt  0,4137;  bei  0°  fasste  nämlich  dass  Oiasgefilss 
4,6758  grm.  und  bei  100°  —  4,1341  gm.  Plurabmethyl  — 

3.  Ueber  die  vencbiedenen  ErkUninggwttsen  einiger  FUie  fon 

bonerie.     Von  ^4.  Butler ow. 
Nachdem  die  neuesten  Forschungen  die  Wissenschaft   mit  der 
Entdecknug  einiger  höchst  interessanten  Beispiele  bereichert,   wnr- 
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den  Von  versehtiMleneii  Seiten  Verraehe  gemacht,  diese  Fälle  theo- 
retlseh  am  erklSl'en.     Manche  dieser  firkttrungen,  hanptsSchlich  die 
von  Kolhe  nnd  Kekul^,  anf  angenseheinlicfa  verachiedene  Principien 
^egrtfndet,  ftihrten  ihre  Verfasser  au  abweichenden  Behlüssen.   Zu- 
gleich beruhen  aber  alle  Erklärungen,   tne  man  zu   sagen   pflegt, 
nn£  der  Verschiedenheit  der  chemischen  Constitution  der  betreffenden 
ICiSrper,   und   die  Ursache  der  ungleichen  Felgerungen   ist  haupt* 
s&chKefa  in    der  abweichenden  Auffassung   dessen ,  was   eigentlich 
ebemis<$he  Constitution  heisst,  «n   suchen.     Dieses  ist  auch,   wie 
mtm  im  Allgemeinen  gkubt  und  es  die  genannten  beiden  Forscher 
«eHwt  anzunehmen  sdiefnen,   wirklich  der  Fall.     Dennoch  glaube 
ich  meinerseits  behaupten  zu  dürfen,   dass   die   den  verschiedenen 
Ansichten  zu  Grunde  gelegten  Hanptprincipien  beinahe  oder  viel- 
leicht ganz   dieselben   sind,  und  die  Abweichungen  der  Resultate 
sieb  hauptaXchlich   aus   der  dem   gegenwärtigen  Zustande   unserer 
Kenntnisse  gemäss  unzureichenden,  zuweilen  nicht  ganz  consequen- 
ten  Durchfdhrung  einiger  dieser  Principien,  eAlären  lassen.    Hent 
zu  Tage,  wo  die  Wissenschaft  die  Ansichten  Gerhardts  überwach- 
sen hat,  sieht  man  leicht  ein,  wie  die  firanzGstschen  Chemiker  und 
ihre  Gegner,  die  doch  durchaus   verschiedene  Ideen   zu  vertheidi- 
gen  glaubten,  dem  eigentlichen  Sinne  ihrer  Ansichten  nach,  in  ein- 
zehien  Fällen,  sich  so  nahe  standen.     Zuweilen  lag  der  Grund  sol- 
cher Zwistigkeiten  bloss  in  der  Form,   in  welcher  die  Betrachtun- 
gen ausgesprochen  wurden.     So  sehen  wir  Kolbe,^)   indem  er  die 
Ideen  Franklands  über  die  Vertretung  des  Sauerstoffes  der  Oxyde 
durch    Alkoholradicale     erwähnt,      eine    Vermuthung     über      die 
höchste  Sättigungscapacität  der  Elemente   aussprechen,  einige  Sei- 
ten weiter  aber  gegen  die  mechanischen  Typen  Duma's  energisch 
auftreten.     Jetzt,    wo   die  Theorie   der   mechanischen  T3rpen  auf 
eine  brillante  Weise  gerechtfertigt  ist,  wird  wohl  einem  Jeden  klar 
sein,  dass  sie  eigentlich   nichts  Anderes  als  denselben   Begriff   der 
Sättigungscapacität  der  Elemente  ausdrückt,  und  dass  der  neueren 
Theorie  von  Kolbe,   welche  den   natürlichen  Znsammenhang  orga- 
nischer und  anorganischer  Verbindungen  erläutert,  wieder  dieselbe 


1)  Kolbe,  Lrtrb.  I,  2S. 


n 
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Idee  • —  die  der  Aiomigkeit  bq  Gmiide  liegt«  Aus  dem  was  Ger- 
bardt  und  Kolbe  jeder  in  seinem  Lehrbuche  ansgprechea,  eigiebt 
sich  von  eelbst»  dass  beide  Forscher  mit  dem  Worte  nConstitntiea' 
gans  verschiedene  Begrifie  verbinden  und  dass  «ndeneits  Gerhardt 
selbst  einigermessen  geswangen  war,  über  die  Constitatioa  im  Sinae 
Koibe's  zu  urtheilen.  Wie  Gerhardt  so  auch  Kekul^  ^)  yentehen 
unter  Constitution  die  Lagerung  der  Atome:  „la  constitatiaa 
moleculaire  des  corps,  c^estidire  le  v^ritable  arran- 
gement  de  leurs  atomes''  sagt  Gerhardt,^)  wfthrend  Kolbe 
^yon  den  eigentlichen  A^griffspnnkten  der  chemi- 
mischen  Verwandtschaftskrftft e''  redet,  und  sogar  glaabl, 
^lass  wir  „durch  unsere  Forschungen  niemals  eine  klare  An- 
schauung von  der  Art^  wie  die  einzelnen  Atome  gegeneinander  ge- 
liiert  sind,  gewinnen  werden/  ^)  —  Indessen  macht  Gerhardt,  in- 
dem hr  die  Bildung  von  Aetbylenchlorid  als  eine  do^elte  Zene- 
tzung  zu  deuten  sucht,  die  Annahme,  dass  diese  Bildung  eine  wahre 
doppelte  Zersetzung  sei,  in  welcher  aber  die  gebild^be  Salssänis 
nicht  frei  werde. '^)  Er  nimmt  auf  diese  Weise  die  Möglichkeit, 
über  die  PräexistenB  eines  zusammengesetzten  Körpers  (der  Sals- 
säure)  in  dem  zusammengesetzteren  Moleküle  (Aethylenchlorid),  — 
über  die  Art  des  chemischen  Zusammenhangs  der  elemen- 
taren Atome  in  einer  complicirten  Verbindung  eu  urtheilen^  still- 
schweigend an. 

Nocb  weniger  scheinen  die  Ansichten  von  Kekuld  über  die 
Möglichkeit,  die  rationelle  Zusammensetzung  der  Verbindungen  zn 
bestimmen  und  in  Fonpeln  auszudrücken  von  denen  Kolbe's  ent- 
fernt zu  sein.  Einige  Dunkelheit  über  diesen  Umstand  verbreitet 
aber,  wie  ich  glaube,  der  von  Kekul4  mehrfach  erwähnte  Ssts^ 
dass  dio  rationellen  (typischen)  Formeln  nur  Umsetzungsfor- 
meln sind.  ^)  Obgleich  dieselben  gewiss  keine  Constitutionsformefai 
vorstellen,  so  lange  man  unter  Constitution,  mit  Gerhardt  und  Ke- 

1)  Kekul^,  Lehrb.  I,  6. 

2)  Gerhardt,  Trait*  IV,  661. 

8)  Kolbe,  Lehrb.  I,  18;  ver^.  auch  IT,  676. 
4)  Gerhardt,  Trait^  IV,  673. 
6)  Kekul«,  Lehrb.  I,  167. 
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kttl^,  dto  wahire  La|^6nnig  Aet  Atome  ytoteht,  so  <si]id  doch  'viele 
Ton  Kditcüd  gegebene  Formeln  offenbar  dasu  bestnnnit,  die  ei- 
gentlieben  Angriffspunkte  der  AffinitiH  aiMzndradkct^. 
HMt  m$ta  die  Ansicht  von  Kolfoe  ttbor  die'Bedeatnng  des  WofteiT 
„Coastftmioti"  im  Ange,  so  wird  man  s.  B.  in  seiner  in  Besng 
smf  die  Aeetylverbindnngen  avsgesproeheiienHjrpothese  gewiss  nichts 
Anderes  sehen  können,  als  dass  er  sich  im  Acetjrl  ein  Kohlenstoff- 
atora  (€)  mit  B  At  Wasserstoff,  nnd  das  andere  Kohlenstoffatom 
irik  Sauerstoff  verbunden  (als  AngrMlipunkt  der  Sauerstoffverwandt^ . 
aehaft)  denkt  Von  anderer  Seite  sind  a.  B.  im  Schwefelsäiirehjrd- 
Mite  für  Kehnl^,  indem  er  von  awei  versohiedenen'Molekttlen  re- 
det, die  dareh  l^trttt  eines  aweiatomigen  Badicals  au  einem  Gän- 
sen verainigt  werdeni  4ie  swei  Wasserreste  Angrififoponkte  für  die 
Affinität  des  aweiatomigen  Stilfaiyls.  Es  wird  hier  also ,  wie  bei 
Kolbe,  die  Art  und  Weise  des  chemischen  Znsammenhaages  der 
Atome  beartheilt.  Weiter  miten  spricht  sich  Keknl^ '  viel  klarer 
über  diesen  Zasanomenhang  ans^):  „diese  anderen  Atome^,  sagt 
er,  „werden  also  durch  Vermittelnng  des  Sanerstoffii  oder ^  des 
Stickstofb  mit  der  Kohlenstoff-Gruppe  arasammengehialten  und  ste- 
hen tnit  dieser  nur  indirect  in  Verbindmag^,  oder  „der  typische, 
4as  helsst,  der  an  einem  Sauerstoffatom  anliegende  ^)  (V)  und 
durch  Vermittlung  dieses  Sauerstoffatoms  mit  der  Kohlenstoff- 
gruppe  vai'bundene  Wasserstoff".  — —  Bei  ]^olbe«  wie  .bei  Kekul^, 
flieht  man  also  dieselbe  Bestrebung,  den  chemiflGhen  Zusammenhang 
der  eifkaelnen  ein  complexes  Molekül  bildenden  Atofbe,  oder  was 
dasselbe  ist,  die  Angriffspunkte  der  chemischen  Verwandtschaft  zu 
beurtheilen.  —  Kolbe  bezeichnet  als  Constitution  die  Art  und  Weise 
dieses  Zusammenhanges,  ich  nenne  sie  chemischeStructur 
und  siehe  diesen  Ausdruck  jenem  vor ,  weil  er  beaeichnender  ist, 
noch  nicht  wie  das  Wort  „Constitution"  in  verschiedenen  Bedeu- 
tungen gebraucht  wurde,  und  also  weniger  leicht  zu  MissverstSnd- 


1)  Kekul6,  Lshrb.  I,  164  vl  m ;  vergl.  aaeh  H,  6  u.  7. 

2)  Sott  dissss  Won  wirkUehs«  AnKsgeu  im  Raune  bedeuten,  so  ftdtt 
66  in  direeten  Widexspfuehs  lait  dem  167  und  lOd  I.  (in  der  Anmsifau^;) 
Gesagten  -* 
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nigsen  ftÜiT»ii  kann.  ^)  -^ —    Der  Meinung,  von  Keknl^i  dass  man 
die  Stellung  der  Atome   im  Eanme  nicht  auf   der  Ebene  des  Pa- 
piers ^)  darstellen  kunn,  wird  man  luium  beistimmen  können;  dvieb 
mathematbche  Foimein   wicd  die  Stellung  ddr  Punkte  im  Ramne 
doch   ausgedrückt  und   es   ist  wohl  zu  hoffen,  dass  die   Gesetie, 
welche  die  Bildung  und  das  Bestehen  chemischer  Yorbindnngen  re- 
gieren, ein  Mal  ihren  mathematischen  Ausdruck  finden  werden.  - 
Waa  die  räumliche  Lagerung   der  Atome  überhaupt  anbetrifft,  so 
möchte  ich  dieselbe  schom  deshalb  bei  Seite  lasten ,  weil  die  ato- 
mistische  HTpothese  (im  physikalischen  Sinne),  obgleich  wahrschein- 
lich, dennoch  jetat  wenigstens  fUr  die  Chemie  gana  Überflüssig  ist 
Sollten  aber  die  Atome   wirklich   existiren,  so  sehe  ich  nicht  ein, 
warum  alle  Veisuche  die  räumliche  Lagerung  derselben  au  bestim- 
men, wie  Kolbe  meint,  veigeblich  sein  sollten,  wanim  sollte  uns 
die  Zukunft  nicht    lehren  solche  Besünunung  ..ausauftihren?     loh 
brauche  kaum  beisufttgen,  dass  ich  unter  dieser  Beatimmung  aicht 
etwa  das  Erreichen  vollständiger  Sicherheit,   sondern  nur  das  der 
grossen  Wahrscheinlichkeit  nenne,   gleich  z.  B.  der  mit   welcher 
man  die  verschiedeneB  Arten  der  Lichtwellen  bestimmt    ■    ■■  Wie 
dem    auch    sei,   so    liegt  doch    offenbar  düs  Princip  der   ohemi* 
sehen  Structür  den  meisten  Formeln  von  Kekuld,   wie  denen  von 


1)  Der  in  neutster  Zelt  j^brauelite  Ausdruck  „topographlsolie  La^mni^ 
der  Atome"  seheint  mir  deashalb  kaum  bequem  zu  sein,  weil  er  den  Betriff 
über  die  Bestimmung  der  8l6lhiii|*  von  Atomen  im  Baume  involvirt.  Eine 
Nothwendigkeit  über  dieife  ßtellung  zu  sprechen  und  die  B^xistens  physika- 
lischer Atome  anzunehmen,  indem  man  über  den  chemischen  Zusammenbanir 
chemischer  Atome  spricht,  sehe  ich  nicht  ein,  und  nur  wenn  diese  Nothwen- 
digkeit  bewiesen  w&re,  würde  man  behaupten  können,  dass  die  Bctriich- 
tangsweis«  von  Kolbe  nichts  Anderes  ist,  als  ein  Versuch  die  ränmlidie  La- 
gerung dar  Atama  an  bestimmen.  8o-  lan^^e  die  Betrachtung  der  räuniUchea 
Lagerung  der  Atome  für  chemische  Zwecke  unwesentlich  i^t,  so  lange  es 
Chemiker  giebt,  welche  sogar  die  Möglichkeit  diese  Lagerung  zu  bestimmen 
für  Tergeblioh  halten,  wird  die  Beibehaltung  der  diese  Bestimmung  vorraus- 
setzenden  Ausdrücke  nur  der  gewitnsohten  uad  für  dia  Fortsehifitta  der 
Wisseaschaft  höchst  wichtigen  Vereinigung  yanohiedenar  (im  Principe  aber 
ähaliqhcni  Ansichten,  hindernd  im  Wage  siehea.  «^  . 

2)  KekuU,  Lehrb.  I,  158. 


SLolbe  «tiOninde. «  Dassdbe  bildet,  mOclite  ich  sufttgeu,  ffeit  der 
'Z«ie  «Is  die  Wichti^ei^  md  die  Rollender  Atomigkeit  erkannt  ist, 
den  eigentlichen  Ansgangspnnkt  fast  aller  theoretisc))en  Petrachttin- 
gen;  wir  finden  es  in  den  neuesten  Auslegungen  von  Wurta  über 
die  l9om«ärie  der  KoUenwasserrt^ffe,  'in  dian  fischen  Badkalen 
"voa  Heintii  and  •  in  dea  Formeln  von  WisHeenng  wieder.  leb  habe 
nieii^'aber' Mhon- beinahe  vor  Kwei  Jahren  'bemüht  (s.  Abhandl. 
fjlhe%  4^,,  Gh,9ni,  ^l^lp^^tui:^),  die  f^heouJker  auf  die  Nothwendigkeit, 
dieses  Pr^cip  tiberall,  anstatt  der  älteren  theoretischen  Auschan- 
un^weisen,  anzuivendeu,  aufmerksam  zu  maoben.  Wir  wissen,  dass 
den  Atomen  ein  beschränktes  Quantum  von  Affinitätsei  iiheiten  zu- 
kommt, wir  müssen  ferner  wenigstens  jetzt  annehmen,  dass  ein  je- 
des von  zwei  chemisch  mit  einander  voreinigten  Atomen  mindestens 
mit  I  AffinitHtseinheit  wirke  und  also  eine  und  dieselbe  Affinitäts- 
einheit nicht  auf  zwei  verschiedene  Atome  zugleich  wirken  kann. 
Die  Bedeutung*  einer  die  Art'urtd  Weise  gegenseitiger  chemischen 
Bindung  der  Atome  ausdruckenden  Formel  muss  also  unveränderlich 
bleiben,  so  lange  die  durch  sie  ausgedrückte  Bildungsweise  für 
wahr  gehalten  wird.  Es  ist  zwar  möglich,  eine  solche  Formel  ver- 
schieden zu  gestalten,  oder  bald  mehr  bald  weniger  zu  zerlegen, 
so  dass  sie  ein  Hai  die  gegenseitige  Bindung  aller  im  Moleküle 
sich  befindenden  Elementaratoroe,  ein  anderes  Mal  nur  den  chemi- 
schetl^  Zusammenhang  eines  Theils  derselben  veranschaulichen  wird, 
dennoch  aber  bleibt  sie  immer  ein  mehr  oder  'weniger  vollständiger 
Ausdruck  derseloen  Begriffe.    — 

Dem  zu  Folge  hat  man  kein  Recht  dem  Cyanamid  zwei  Por- 
;  ir  ,  IV 

«4    und  N  I  TT     oder  dem  Guanidin  die  Foimeln  ^  |  Ng 

'   CN  / 
UAd      «   j  N  *)  2U  geben*    Die  erste  dieser  vier  Formeln  hat  keine 

beatlmnite  Bedeutung :   sie  kaaui   als  identiseh  mit  der  zweiten  an- 
geaehen .  weitleA,  'erlaubt  aber  anch  das  Cyanamid  als  Verbindung 

von  awei  zweiatomigen  Omppen  (NH)"  mit  C,  als  €(NH)"2  zu 


1)  K«kal^  Lehfb.  I,  177;  U,  96  u.  96. 
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betrachten,  die  iweite  CyatuimtdfortDei  stellt  dawelbe  beiüniMielB 
Verbindung  von  Cyen  mit  don  einatemigeA  Aounoniakrecte  vor 

IV 

TT  xr  I  -     Indessen  ist  es  nicht  gleich ,  ob  man  sich  ein  Atom 

Stickstoff  im  Cyanamid  mit  3  Ai&sitfttBeinheiten  imd  das  andere 
nur  n»t  1  Affinitfitseinheit,  oder  he&ä»  Stickstoffatome,  jedea  mit  S 
Affinitfttseinheiten  anf  das  Kohlenstoffatom  wiaekend  denkt.    Die  ec^ 

IV 

ste    Gnanidinforme]  IlCsst  diese    Base  als   Verbindung  von  C  mit 

(NH)  und  2(NH2)',  die  zweite  als  Vereinigung  von  C  mit  N"', 
mit  (NH2y  und  mit  NH3  erscheinen.  —  Diese  letztere  Formel  ist 
nach  dem  Principe  der  Atomigkeit  ganz  unzulässig:  die  Verwandt- 

Schaft  des  Kohlenstofiatoms  ist  hier  mit  der  von  N  und  (NH^)' 
gesättigt,  es  kann  also  nicht  ausserdem  noch  auf  H^N  wirken. 
Wollte  man  annehmen,  die  Stickstoffatome  seien  hier  mit  5  Affini- 
tätseinheiten wirksam,  so  würde  es  heiasen,  sie  sind  unter  sich  ver- 
bunden. —  Ebensowenig  zulässug  nach  dem  Principe  der  Atomig- 
keit sind  einige  andere  Formeln  von  Kekul^:  nach  ihm  sind  s.  B. 
in  den  Acetalen  ^)  zwei  Alkoholradicale  mit  O  vereinigt  und  bil- 
den ein  gesättigtes  Molekül,  von  der  anderen  Seite  stellt  €^4 
(das  Aethyliden)  mit  O  verbunden,  auch  eine  gesättigte  Verbindung 
dar ;  wie  sollten  denn  diese  zwei  gesättigten  Moleküle  mit  einander 
zusammenhängen?  Die  Annahme  einer  Aneinanderlagerung  der 
gesättigten  Moleküle  d.  h.  einer  nicht  nach  den  erkannten  Gese- 
tzen von  Atomigkeit  vor  sich  gebenden  ch^nischen  Wirkung,  in 
einer  flüchtigen  beständigen  Verbindung,  würde  wohl  zu  gewagt 
sein!  Nach  der  Bildung  von  Acetal  ist  es  wahrscheinlicher  anzu- 
nehmen, dasi  dasselbe,  bis  auf  die  chemische  Stroctor  der  Gruppe 
CgH^  mit  dem  Glycoldiäthylen  identisch  ist,  und  dass  der  Unter- 
schied beider  Substanzen  nur  durch  die  Verschiedenheit  der  isome- 
ren Gruppen  CgH^  bedingt  wird.  Beide  Körper  stellen  also  Ver- 
bindungen des  zweiatomigen  Badioals  mit  zwei  einatomigen  Oxy- 
äthyigruppen  {€JB.^^&y  vor.  —  Weiter  lassen  manche  ratloneile 
Formeln  Kekul^'s,  die  Frage  über  den  Zusammenhang  einiger  Ele- 
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menftamloiife  metitfiohiedon :  so  erkemit  man  8.  B.  aus   den  For- 
mdii  der  ^1  „ 

AethionsÄnre  ^  t    >  ^8  5  IsÄthion««iope  ^a^*  J  0„ 
^    *  I  &A  I 

s6,  \  H  1 

H  J 
€ÄÖ  1  '  GJäA 

Di^eolMhylenakore    ^3H,oJ«^;  Tritttkylen^ycol  |>^4  A«  etc. 

X/2H4  I  H.2/ 

H.) 
nicht,  auf  welche  Weifle  :die  hinter  die  Klammer  gestellten  Sauer- 
stoffiktome,  die  Vereinigung  aller  Gnippen  zu  einem  Molekül  her- 
vorbringen. Was  die  Isäthionsftnre  anbetrifft,  so  glaube  ich  aa- 
nehmen  su  können,  dass  in  derselben  entweder  das  Badical  der 
Sehwefelattore  (SO,)",  wie  man  es  bisher  annahm,  oder  das  der 
aehwefl^en  Sfore  {^y\   wie  Carius  vermuthet,   yorhanden  ist. 

SO  HO  >™»w®^ 
^^°  So'hO  i  ^  ^^^'  ^^^^  ^^^  ersten  Vorraussetaung  ist  der 
Kohlenstoff  mit  dem  Schwefel  direct,  nach  der  zweiten  indirect, 
vermittelst  des  Sauerstoffatoms  vereinigt.  In  beiden  Fällen  ist  e  i  n 
Wasserrest  mit  dem  Kohlenwasserstoffradicale,  der  andere  mit  der 
sauerstoffhaltigen  Gruppe  verbunden;  einer  davon  muss  sieh  also 
wie  ein  alkoholischer,  der  andere  wie  ein  saurer  Waaserrest  verhal- 
ten. Der  Unterschied  awischen  schwefliger  und  Schwefelsäure  .wlirde 
darin  liegen,  dass  der  Schwefel  in  der  ersteren  mit  4  Affinitätsein- 
heiten (S'^)  in  der  zweiten  mit  6  Aflinitätseinheiton  (&^)  wirksam 
ist  Die  Existenz  der  Anhydride  SO^  und  S^g  macht  diese  letz- 
tere Annahme  nicht  unwahrscheinlich.  — 

•  Seitdem  die  Bedeutung  der  Atomigkeit  klarer  hervortrat,  er- 
kannte man  gewiss  nicht  ohne  Recht  an,  dass  das  eigentliche  Ver- 
dienst Gerhardt^scher  Typen  in  dem  Umstände  liege,  dass  diesel- 
ben die  Complicationen,  weiche  bei  der  Bildung  eines  Moleküls 
in  Folge  der  Anwesenheit  eines  einaffinen,  eines  zweiidSnen  und 
eines  dreiaffinen  Atoms  auftreten,  auf  eine  einfache  Weise  ausdrü- 
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cken.     Für  die  VerbindmifeD,  in  welchen  der  8tidk«toS  und 
Analoga  mit  6  AffinitKtseinbeiten  wirken,  deichen  diese  Typ«n  moMskt 
aus;  für  solche  Fälle;  wo  der  Kohlenstoff  die  Ursache  der  Compli- 
cation  ist,  wurde  es  schon  nothwendig,  die  Gerhardt^schen  T^rpea 
zu  verdoppeln,  zu  verdreifachen  u.  s.  w.  —  Da  am  Ende,  wo  msm 
die  Complicationen   ausdrücken   wollte,   welche  nicht  durch   einen, 
oder  zwei,  sondern   durch   mehrere   verschiedene  polyaffine  Atome 
hervorgerufen   werden,   hat   man  zusammengesetzte  Typen   ein^pe- 
fahrt,  und  dabei  Hess  man  sich  wohl  mehr  dureh  eine  alte  Oewolul- 
heit  als  idurch  wirkliche  Nothwendi^eit  leiten.     Die  ursprüngliche 
Einfachheit  der  typischen  Schreibweise  ging  damit  zu  Grunde,  and 
da  die  Complicationen   der  letzteren   Art   beinahe  unendlich   ver- 
schieden sein  können,  war  man  geuö thigt,   die   gemischten  Typen 
in  einer  Menge  einzuführen,  welche  den  Gegenstand   eher  zu  ver- 
dunkeln, als  aufzuklären  vermag.     Den  meisten  gemischten  Typen 
geht  das  Hauptverdienst  der  Gerbardt'schen  ab:    für  sieh  drücken 
sie  die  Complicationen,  welche  in  deo  von  ihnen  abgeleiteten  Ver- 


H 

bindungen  stattfinden,  nicht  aus;  so  sagt  z,  6.  der  Typus  ^)    ,g 


S(< 


gar  nichts,  so  lange  die  von  ihm  abgeleiteten  Formeln  der  Bern- 
steinsICure  und  ihrer  Homologen  nicht  daneben  stehen.  Nach  dem 
Principe  der  Atomigkeit  ist  dieser  Typus  unmöglich:  2  gesättigte 
Wasserstoffinoleküle  können  sich  nicht  mit  zwei  gesättigten  Wasser- 
molekülen vereinigen.  Mit  der  Formel  der  Bemstehisäure  vergli- 
chen, giebt  er  nur  die  Atomigkeit  der  Radicale  ttu  ericenuen,  diese 
Atomigkeit  lässt  sich  aber  viel  kihrzer  und  sogar  deuüfcher  durch 
die  gewöhnlichen  Striche  über  der  Formel  bezeichnen.  Ausserdem 
kann  die  Gestalt  der  ersten  von  Kekule  gegebeneu  Formel  der 
Bernsteinsäure  zu  dem  irrigen  Schlüsse  führen,  als  ob  darin  ein 
üVasserrest  mit  dem  Kohlenwasserstoffe  vereinigt  sei,  während 
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in  der  Ueberehtstiiimnnig  mit  den  Ansiditen  von  Kdcnl^,  mit  Si- 
ehArhek  annehmen  kann,  Aafts  hier  die  beiden  Waaserreste  mit  Car- 
bonjl  CO  und  die  beiden  Carbonyjignippen  mit  dem  Kohlenstoffe 
des  Rcdicals  C!^^  verbunden  sind.  Um  diese  Anschannngeweise 
au—ucbraeken,  bedarf  man  nieht  des  obenangefilhrten  Typns,   son- 

dem  nur  der  Formel  jCjH^       f  oder  kürzer  /  2€0i^  J,    die    man 

Hr  * 

tbi^ens  auch' anders  gestalten  kann*  Ebenso  wenig  scheinen  mir 
heut  sn  Tage  alle  imderen  Typen  nothwendig  zu  sein;  die  Ato> 
migkeit,  die  Complicationen,  die  Analogie  der  Yerbindnngen  kön- 
nen vir  ohne  sie  ansdriloken  und  etwas  Anderes  bezeichnen  sie 
doch  nicht  Kolbe  schreibt  den  Elementen,  gattz  in  der  Weise 
wie  es  Kekul^  und  andere  Chemiker  thnn,  eine  beschränkte  Menge 
chemischer  Thfttigkeit  zu,  und  erklärt  aus  der  Atomigkeit  der  Ele- 
zdente  die  Atomigkeit  der  zusammengesetzten  Radfcale.  So  ist  nach 
ihm  das  Tieratomige  Garbonyl  C2(=  €)  allein  die  Ursache  davon, 
dass  das  Formyl  C2^  dreiatomig  ist,  und  zwar  ist  hier  ein  Viertel 
Carbonylverwandtsciiaft  durch  das  vorhandene  Atom  Wasserstoff 
befriedigt  Aus  demselben  Grunde  sind  Aethylen  und  Kohlenoxyd 
zweiatomig  ^.  Diese  mit  den  Thatsachen  und  den  Ansichten  ande- 
rer Chemiker  Übereinstimmende  Betrachtungsweise  föhrt '  nothwen- 
dig zum  Begriffe  der  gesättigten  Verbindungen  und  zn  Schlüssen  über 
die  Art  und  Weise  des  Zusammenhanges  zwischen  den  Elementar- 
atomen in  den  complexen  Molekülen.  Dass  der  Kohlenstoff  immer 
in  der  Menge  von  12  Gew.  Tb.,  und  niemals  in  einer  kleineren, 
in  den  Verbindungen  vorkommt,  ist  ftlr  Kolbe,  wie  für  jeden  An- 
deren, eine  Thatsache;  ob  man  diese  Menge  als  €j  oder  C2  be- 
zeichnet und  Carbonyl  nennt,  bleibt  sich  gleich,  wir  können  doch 
nicht  erklären ,  warum  diese  Menge  Kohlenstoff  nicht  kleiner  als 
12  G.  Th.  ist,  oder  warum  die  zwei  C  (=  6)  immer  unzertrennlich 
wirken ,  oder  endlich  warum  €  (=  C2)  nicht  mehr  als  4  Atome 
Wasserstoff,   Chlor  etc.  zu  binden  vermag.     Dass   aber  ein   Atom 
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oder  eine  Qnippe  mit  dem  ihter  vollen  Atomigkeit  MitspreAen^ 
den  Quantnm  uiderer  Atome  oder  Ghippen  ▼ereini^y  weitae 
chemische  Verhindungen  einzugehen  an£Khig  wird,  nrass  Kolbe, 
n«eh  seiner  Anffassnngsweise,  wie  ein  anderer  annehmen.  Weiter 
wird  man  annehmen  mitoaen,  dasa  z.  B.  Methyl  deshalb  einatomig 
ist,  weil  V4  der  RohlenatofiaffinitKt  darin  mit  Waßserstoff  gGBMtügi 
sind,  und  daas  das  Trimethjlamin  Sl  Mal  Methyl  enthält,  weil  Stick- 
stoff als  ein  dreiatomiges  Element  Amgiren  kann.  Da  nun  die 
Verwandtschaftseinheit  von  Methyl  dem  Kohlenstoffatome  gebdrt 
(von  seinem  Verwandtaeh^tsqnantiiin  fvei  geblieben  kt)^  sa  kt  offmat- 
bar  im  Trimethylanin  die  Verwandtschalt  des  Kehlenstoffioa  mit 
der  des  Stickstoffes  nentralisirt,  oder  einÜMher,  von  9  KoUeBSiolf- 
atomen  (€)  im  Trimeihylamin  ist  ein  jedea  mit  3  WassersftoiFaio* 
men  und   dem  StickstdFatome  vereinigt     Werm  man,  ndt  Kolbe 

zusammen,  das  Aethylen  als  ^  4  (^2(^=1  /'CHW  '^^^^c^*^*;  ^ 
heisst  es  ebenso  nichts  anderes,  als  dass  hier  die  2  Kohlenstoffatooie 
mit  einander  verbunden  sind,  und  ausserdefn  eines  davon  mit  H3, 
das  andere  mit  H  chemisch  zusammenhängt,  dass  also  die  freie 
Affinität,  welche  die  Zweiatomigkeit  des  Aetfaylei^  bedingt,  nicht 
den  beiden,  sondern  einem  Atome  Kohlenstoff  (dem  Carbonyl  von 
Kolbe)  angehört.  Die  Frage,  ob  diese  Annahme  wabrscheiidicher 
als  eine  andere  ist,  kann  bei  Seite  bleiben,  aber  so  und  nicht 
anders  lassen  sich  die  Formeln  von  Kolbe,  wenn  man  nähere  Be- 
traobtungea  über  die  Angriffiipunkte  der  chemischen  ELräfte  einzel- 
ner Elemente  in  den  betreffenden  zusammengesetzten  Körpern  (Ober 
die  Constitution,  chemische  Structur  derselben)  anstellt,  verstehen. 
—  Eine  consequente  Durchführung  der  Ansichten  Kolbe's  fordert, 
dass  man  in  allen  Fällen  nicht  nur  den  gegenseitigen  Zusammen- 
hang der  Hadioale,  sondern  den  der  Elemente,  weleh^i  diese  Ra- 
dicale  ihre  freie  Verwandtschaft  verdanken  in  Betrachln^  zieht, 
sie  fordert  femer  natürlicherweise,  dass  man  in  jedem  complezen 
Moleküle  diesen  Zusammenhang  auf  Rechnung  der  Atomigkeit  der 
Elemente  bringt;  ist  die  ganze  Verwandtschaftsnienge  des  Elemem 
taratoms  befriedigt,  so  kann  dasselbe  nicht  Ursache  weiterer  Ver- 
einigung sein.    Nun  aber  bleibt  Kolbe,  in  manehen  Fällen,  beider 
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Beiimehtang  des  Zii0m»n«iduuiges  der  Badieele  stehen ,  ohne  auf 
den  ZoamamevbiBmg  der  Elemente,  an«  welchen  diaee  Rsdieale  be- 
stoliem,  eoriteluRigehen.  Weiter  hält  er  die  chemfsdie  Verewigmig 
dav  gsBittagtan  Snbstensen  nieht  fttr  munö^cfa,  0  ^i^^  ^^  diese 
AfafWeiohmsen  von  den  von  ihm  selbst  angenommenen  Principien 
Bolifnieft  mit  die  Aasgleiehnng  der  meisten  Meiannfcsveraehieden- 
heüen  im  Gabiete^  th^reüsoher  Chemie  zn  hindern.  —  Die  An- 
wtondttng  der  ebanangeführten  Ansichten  ^  welohe  Kolbe  betreffend 
des  Kohfonstoftes  nnd  der  meisten  anderen  peljaffinen   Elemente 


1)  Dieses  AUes  ftUirt ihn  suif sllensu  denReBiiltaten,  welehemltder allgeinein 
^«sbrsiteAeii  AoOMsangsweife  der  AtemlglEeit  gewiss  nicht  in  Einklang  an 
bringen  sind.    Bo  veniiulliet  s.  B.  Kolbe  (in  der  AbbancUnng  „Über  die  Iso- 
merie  der  Fawar-,  Maleinsäare  eto.)*  dass  der  Kohlenstoff  nicht  nur  swei- 
nnd  yieratojnfg,  sondern  auch  dreiatomig  sein  kann,  und  leitet  diese  Drei- 
etomigkeit  ans  der  Formel  ^IROfi^Oß  der  Oxalsftnre  her.  Die  Ursache,  welche 
den  Zusammenhang  von  zwei  KoMenstoi&tomen  €=  C2  ^    dieser    SSnre 
bedingt;  ISsst  er  dabei  unbeachtet,  und;  diese  Ursache  ist  gewiss  nichts  Anderes, 
als  die  Wirkung  sweier  AffinitStseinbelteii  des  Kohlenstofb,  welche  nicht  nur 
in  der  OKaUnre,  sondsm  aueh  im  Aethylwasserstoff,  Alkohol,  CUyool  etc. 
die  swei  Kohlenstoffatowe  sosammenhalten.    Wenn  man  behauptet,  dass  die 
Kohlenstoffgmppe   Ca  sechsatomig  ist,  so  hat  man  vollkommen  Recht,  nicht 
aber,  wenn  man  den  Kohlenstoff  darin  als  dreiatomig  ansehen  win.    Die-  * 
ser  letateren  Ansicht  eonseqnent    folgend,    müsste  man   annehn^en,    dass 
der  Kohlenstoff  in  der  Mesoxalstture ,   Propylwasserstc^  etc.  2>/3atomlg,   im 
Bntylwasserstoffe  2V2atomig,   im  Phenylwasserstoffe  einatomig  sei  etc.     Zu- 
gleich kann  ich  bemerken,  dass  die  von  Kolbe  nebenbei  ausgesprochene  Be- 
tntdilaiig  über  die  Holle  des  Stickstoffes  In  ikttk  Qriess^ehen  Axoverbindun- 
fea,  als  efaies  swalatomigen  Doppelelements,   mii    yiel  WahrscheinUchkeit 
in  haben  scheint  und  ist  von  mir  schon  vpr  mehr  als  einea  Jahre  auerst 
gebraucht  worden.     In  meiner  Abhandlung  über  die  Amine  (in  russischer 
Sprache,  in  den  Denkschriften   der  UmversitSt  Kasan)  habe    ich   folgende 
Parallele  gegeben: 

Bensotttfnre  AnüdobensoSsSure  Asobenao^s&nre 

€,H«0,         .  .       C,H5(HjN)ö,       ,        €,H,(NN)"0, 
Dabei  bemerkte  ick,  dass  die  Entstehuugsweise  der  Azoverbindungen  zu 
solcher  Annahme  berechtige,  weil  2  mit  Stickstoff  gebundene  Wasser- 
«toffatom^  unct  1  mtt  Kohlenstoff  zusammenhängendes  hierbei  durch  das  Stick- 
•teiistoai  eubstfMit  werdeti«  — 
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amsepriaht,  wt£  den  SaneMtoffi  ftthet  iuUlMr4»ifig'  z«  der  Ajmaliflfte 
eines  uneertreimUehen  doppelten  Atoour  desMlben  Ot  ^s  d  c==^  16 
und  der  Formel  H^O^  sr  H^O  für  das  Wasser.  Abgesekeft  ▼<» 
der  Dampf^efate,  welche  jetzt  ancb  JÜLolbe  i»ei  dto-BettiBiiiniBC^  der 
Formel  für  maassgebend  an  balten  eebeint,  abgeaeben  daiv^ea,  daae 
wir  tansende  von  .Verbtndai^i»  i&it  paarer  md  keinen  aathamii- 
scben  Fall  mit  unpaarer  Zabl  aller  SanentoffltOBie  (O  3?  8)  b** 
ben,  wird  diese  Annabme  duttk  eia&cHe  Conaeqttena'  verfauigtr 
Für  die  Aetber  n»d  Aabydyide  der-  einbasiedien  fiänren  nbnnt 
Kolbe  die  allgemein  üblicben  Moleknlarformeln  doeb  an.  Warum 
sind  aber  diese  Aetber  und  die«^  AnhydrAde  P'^Qc  "^ ,  P^^i^  ond 
nicbt  P'O,  wenn  die  Sauerstoffintome  (O  sc  8)  getrennt  foiigii»B 
können?  Wie  ist  denn  das  Wasser  H0(:^  "^^  eine  gesXltigte  Sub- 
stanz)  mit  den  anderen  gesättigten  Gruppen  in  den  Saiürebydraten 
verbunden?  In  der  Essigsäure  HO,CaHj(C202)O  ist  die  Verwandt- 
schaft des  vieraton)igen  Carbonyls  (Cj  ==?  C)  durch. CC^g)'  und  drei 
Atome  0'(=8)  befriedigt,  ebenso  die  VerwandtscbM^  de»  einato- 
migen (nach  Kolbe)  Saserstoffes  im  Waiser;  w»3  bindet  d«ui  diese 
zwei  Gruppen,  die  keine-  freie  Afiloiität  --  keim  die  chefmacben 
Vereinigungen  hervorbringende  Kraft  haben,  an  einander?    Inder 

Bernsteinsäure  ist  derTheil  C4H4"  \^q1  O2  auch  g:esättigt,  wodurch 

können  also  noch  2II0  damit  vferbtmden  sein?  Die  Formeln,  welche 
Kolbe  den  Alkoholen  und  vielen  anderen  Körpern  giebt,  berechti- 
gen auch  zu  ähnlichen  Fragen«  Wäre  es  nicht  einfacher,  den 
Waeserrest  HO^  »  HO  als  ematomig,  und  awsar  in  F-olge  g#nx 
derselbe»  U^sacben,  welche  die  Einatemigkeit  de»  Methyls,  düie 
Dreiatomigkeit  des  Fortnyls  (€H)  n  s.  w.  bedingen,  amranebinen? 
Die  Formel  HO  =  9  dem  Wasser  geben,  heilst  das  nicht,  sich 
freiwillig  von  der  Möglichkeit  absagen,  die  Ursache  des  iusainnien- 
hangeß  der  A^ome  in  den  meisjbe^i  cpmplexen  Mol^iileii  au  erklä- 
ren? Die  Vorraussetzung,  dass  es  mit  der  Annahme  der  Unaer- 
treunlichkeit,  von  O2  unmöglich  -würde,  verschiedene  andere  Körper 
von  den  Typen  C2O2  und  CgO^,  wie  es  Kotbe  tlmt,  abzuleiten, 
und  auf  diese  Weise  den  theoretis^hep  Aiißichten  Kolbe's  einer 
ihrer   hauptsächlichsten  Ausgangspunkte   verloren  "giiige,  baUe   ich 
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nicht  fttr  begrifeid#t  ~r-  Wesentlich  sin^'fttr  diese  Ansichten,  wie 
ftr  die  peist^n  anderen,  die  Vienitomigkeit  des  Kohlenstofis» 
der  Umi^tand^  dasa  derselbe  aach  mit  2  Affinitätfleinheiten  wirken, 
«n^sfittigt«  Verbindungen  bilden  kann,  nnd  die  Fähigkeit  der  Koh- 
lenstoffatome  sich  qyitereinander  an  verbinden,  nicht  aber  die  An- 
wesenheit von  Sauerstoff  in  den  T^pen. 

In  den  Formeln^)  C20g  ,  C^O^  ist  ein  jede»  d  (~-    8)  nichts 
weiter  als  der  Repräsentant  einer  Verwandtschaftseinheit,  nnd  d|e 

Symbole  Cj,  «s:  C .,  C^  ss:  C  gönnen  ehenspgat.  wie  jene  ab  Ty- 
pen angenomm^  werd^i^,  -^  'Sm.mt  kaum  gewagt  an  hoffen,  daos 
die  Moleknlarformel  des  Wassers  H^O^  :»  H2O,  wie  es  schon  mit 
den  Moleknlarformeln  der  Aether  nnd  Sänreanhydride  geschehen, 
von  Kolbe  bald  anerkannt  wird.  —  L^st  man  die  Typen  von  Ke- 
koK,  welche  ftlr  seihe  Ansichten  mid  Schreibweise  unwesentlich 
sind,  nnberflcksichtigt,  schreibt  man  in  den  Formehi  von  Kolbe 
C  statt  Ü3,0  statt  O2  und  HO  statt  getrennter  HO  und  O,  und 
betmchtet  jedes  Mal  den  durch  die  Formel  beider  Chemiker  aus- 
gedHickten  Zusammenhang  der  elementaren  Atome  in  den  com- 
plexen  Molekülen  (chemische  Structnr,  Constitution/  Angriftspnncte 
der  ehemischen  Kraft),  so  wird  mab  zugestehen  müssen,  dass  diese 
wie  jene  öfters  dieselbe  Anschauungsweise  ausdrucken.  ~  So  wird 
man  s.  B.'  haben. 


nach  keknl^  nach    Kolbe  (modificirt) 

CHä(CQ),HO 


Bnigaämre 


CHs, 
CO 


.(0 
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hIo 

17m  die  eigeotlidie  kot  dem  VemiischasUdien  der  cbemisehen 
fitvMlar  hettebeiide  Bedeatoig  dieser  FoNrtehi  mögMehst  handgreif- 
lieb  so;  maehen,  wäre  es'vieleidit  aicbl  imweckmSMig  dieselbeB 
f<rigenderma«en'  10  jgeataltea^  - 

1)  Von  Bt)it«  618  bis  mxm  £nd«  dieser  Abhandlung  ist  r=  6  und  C  = 
12;  O  s=  8  Ena  O  =  16.     d.  BmL 

,  r.  ChMi.  H.  PiMm.  im».  S3 


Die  ICIammer  von  der  linken  Seite  könnte  man  «um  Be«eich- 
nen  den  zwischen  den  Kohlenstoffatomen  existirenden  cbemischen 
Zuflammentianges  annehmen. 

Es  ist  wesentlich;  sn  bemerken,  dass  die  (modiificirte)  Sclireib- 
weise  von  Kolbe  oft  völlatlindiger,  als  die  von  Ket^nl^,  die  chemi- 
sche Struclur  der  itürper  äuscirückt,  dass  man  aber  fmderseits»  die 
Fdrhiel  v<>n  KekliW  In  lÄfff 'von  fhm'  ahge2ei^en  Welse  'zertegend, 
in  den  meiirtef!  FHIen  an  -fletiseflben^  Resnltiiten  wie  Kofbö  gelan- 

g»«»  wird.     •      '■..."•  ^      J   '"•''   •    "  *       ' 

_— — , — I —    •'    ■"" "  • 

Gehen  wir  nun  zunächst  zu  den  Betrach^iingeQ  über,  wo^cfae 
Kolbe  und  Kekulc^  zur  ^Erklärung  der  Isomerie  des  Maleia-  «ad 
Fumarsäure  etc.  angjestellt  habeU)  so.  tritt  ihre  BßdeutUDj|;  nur  dann 
ganz  klar  hervqr^  wenn  man  dieselben  yom  Stiui^punkt^  der  die- 
mischen  Stmctur  l^enrjtheilt  d..  h.  die  Priiicipien,  welche  diesen  Ad- 
sichten  zu  Grunde  .liegen,  consequent  durcbfElhrt*  — -7-  Kam  bes- 
seren Verständnisse  ist, es  vor  allem  nothwendig)  deiA  Siiifluss  der 
chemischen  Structur  auf  die  Erscheimmgen  der  Isomeri^  im  Allge- 
nf einen  näher  zu  betrachten.  —  In  ^  einem  prgAi^cb^ii  Hole|c8le. 
sind  entweder  alle  Kohlenstoffatome  oder  nur  einige  de^ojj^eo  di-, 
rect  mit  einander,  vereinigt.  Im  ersten  Falle  Iji^trman,  eine  aus  sämmt- 
liehen  Kohlensto^ßAtomen  de»  Moleküls  bestehende  poly affine  Gruppe, 
mit  welcher  die  sitb  Im  M6)ek0l«  befindenden  Atome  oder  Gruppen 
anderer  Elemente  zusammenhängen,  —  in  dem  zweiten  Falle  r^  zw«! 
oder  mehrere  aus  den  direct  verbundenen  Kohlenstoffatomen  beste- 
hende Grupp«^.  J|{]j|ie;  j^de  li^eser  letztere^  biind^t  wieder., gei^isae. 
Atome,  und  alle  Kohleiteto4%ruppen  sind  vermittelst  eines  oder  meh- 
rerer anderen  polyaüfinen  Elemente  zu  einem  chemischen  Ganzen,  — 
eineim  )(olekul^  veveii^igt;  Awi. diese  Weise  ^kaün« «ine  Mfenge  Ver- 
bindungen ^teteiien,  ivelehe  [dieselbe  «aipbisebe  .ZttsaumMbselmg 
tukd  glaisbeUolehulargvösae  Mbeii,. aber' doch .nishttid^^ndsch  sind/ 
Der  Unterschied  wird  hier  offenbar  jedM.Maldnvsb  eme«  gete  ^tt^J 
dere  Vertheilnngsweise  der  chemischen  Wirkung  der  Kohlenstoff- 
atome  bedingt.     So  hat  man  z.  B. 
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Prcprionslnre  ,  EMigsäure-methjläther  ,  Aineis^nsäareKthjlfttber. 
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C3Hg02 


/ÖOi 


BvtjialkoMi. 
ICE, 


CH, 


0 


-  '  PwpylttnRM. 


.||)la 


OHO  * 


Aethjlltthcr. 
(CHsN 


CH,;|o 


iCHa 


IcBji 


CH, 
H 


(" 


Tiimethylamin. 
OH,J 

chJjs 

CHaj. 


.Diese  Besiebnngen   stellen   das  vor,  was  man  gewöhnlich  uu- 

ter  dam  Namen  von  Hetamerie  zn  verstehen  pflegt Es  giebt 

aber  aficb  noch  andere,  so  zu  sagen,  feinere  Arten  von  Isomerie, 
wo  zwei  Moleküle,  ohngeachtet  dffsn  die  Vertheilung  der  chemi- 
schen Wirkung  der  Atome  in  .beid.en  in  6[inem  gewissen  «Grade 
dieselbe  ist,  doch  i^nr  isomei:,  aber  nicht  identisch  sin.d.  S9  sind 
K.  B.  im  Glycocoll  und  Olycolamin,  in  einem  wie  in  dem  ande- 
T%}^  di^  zwei  Kohlenstoffatome  mit  eini^nder,   die  durch  sie  gebil-, 


vi 


dete  Gruppe   J^  aber,   in   beiden   Fällen,   mit  Hg,  0"  ,  HO'  und 

NS^  vereinigt ;  dennoch  sind  diese  Sobstaniieii  versclueden.  Solch 
eine  Isonerie  UftMit  ncli  durch  den  Einflnss,  welchen  die  Atome 
sef  Am  .cheaiifiebef^  Charakter  anderer. ju  demselben  Moleküle  sieh 
b^fiodeodeo  Atome  habe» ,  erU&ren.  -^  Ehe  wir  «ber  zu  dieeem 

Eioinise  ttbergeken,  auss.eine  ftenjerknng  gemacht  werden.  

Zwei*  Atevoe  Kohlenstoff  oder  iigend  eine«  anderen  Elements,  j«^. 
i^  für.  sieh  geBommeUi  können  nicht  andeca  aje  voHkommea  iden- 
tisch sein.  .Wenn  diese  Atome  sich  untereinander  vereinigen,  blei- 
ben sie  gMchwortbig  wie  früher.  Setzt  man  voraus,  dass  zwei 
Kelileofftoflktovee,  iti  allen  den  Ffillen,  wo  sie  mit  einem  *eiid  dem- 
selben AfBntttts^prantnm  wirken,  immser  Mir.  auf  eine  und  dieselbe 
Weise    sich    vereinigen    können,   so    müssen   die  von  der  Gruppe 

33* 


^c"  •  ■       '  '     •    • 

JQ  derivirenden  Moleküle  identisch  «ein,  wenn  anck  die  Rolle,  wel* 

che  im  ersten  FaHe  von  einem  Kohlenstoflatome  giaspielt  wurde, 
im  »weiten  dem  anderen  Kohlenit^ffatome  zukommt  Damelbe  gOt 
auch  für  die  Atome  anderer  Blemeiito^'  Die  Erfahnoig^  lehrt  ima 
indeHsen,  dass  es  z.  B.  wenigsteat  swei  isomere  Kofalenwaaerstoffe 
C2HC  und  sogar  wahrscheinlich  isomere  Chloride  CH3CI  ^efat  Die- 
ser Umstand  haupts&chlich  bewog  mich,  wie  ich  es  am  a»  O.  nSfaer 
auseinander  gesetzt  habe,  die  Verschiedenheit  dox  AfSnitätseinfaei- 
ten  eines  Kehlenstoffifttöms  und  somit  die  Möglichkeit  der-yenschie- 
dienen  directen  Vereinignngswebien  zweier  Kohl^nitoAatome  «anter 
siel)  ond  mit  anderen  Elementen  anzunehmen.  .Jedoch  ist  hesc '  tm 
Tage  diese  von  der  Verschiedenheit  der  Wirkung  der  AflnÜftte- 
einheiten  abhängende  Isomerie  viel  zu  wenig  bekannt,  um  SchlOas« 
ttber  den  Einfluss  derselben  auf  die  Isomerie  complicirterer  Mole- 
küle machen  zu  können.  Was  den  Kohlenstoff  anbetrifft,  so  ist  sq 
erwarten,  dass  das  ntthere  Studium  der  einf(M^hsten  organischen  (1 
Atom  Kohlenstoff  (C)  enthaltenden)  Verbindungen  einiges  Licht 
über  diesen  dunklen  (legenstand  verbreiten  wird,  bis  dahin  aber 
scheint  es  rathsam,  wie  es  Kolbe,  Kekul^  und  Obligo  andere  Che- 
miker zn  thun  scheinen,  bei  den  meisten  Speculationen  über  die  l 
Constitution  (chemische  Structur)  von  der  Verschtedeuheit  der  Af- 
iinitStseinheiten,  so  wie  von  einigen  anderen  noch  problematisch ea 
Einflüssen  (physikalischen  Bedingungen,  unter  welchen  die  Verbin- 
dung vor  sich  gegangen  ist  etc.)  ftirs  Erste  volfotttndig  «teuseheti. 
^-*  Unter  dieser  letateren  Annahme,  iMsst  es  sieb,  wie- eben  be- 
merkt wurde,  im  Allgemeinen  erwarten,  dass  zwei  empiriseli 
gleich  zusammengesetzte  Moleküle  ide^tiseh  sein 
müssen,  sobald  in  denselb^en  die  chemisoke  Deziebtin ^ 
jedes  einzelnen  el%mentate<n  Atomft  zu  aadereto  Ele- 
menten (nicht  zu  den    bestimmten   El  ementaratomerr) 

dieselb  e  ist.    In  der  That,  'la  die  Kolilenstoffatoroej^       gleich- 

werthig  sind,  bleibt  es  gleich,   ob  4t^,  eine   odor   d«a  andere  von 
ihnen  in  gewisser  Beziehuag  ftu  anderen  Elem^nl^m  wUbL,  Beaaicli- 


seien. 
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i»ai  vaa  ein  Atom  Katilenstoff  mit  O  nmA  dns  «ndere  mit  C^,  so 

Es  bleibt  ebenso  gleich,  ob  man  Grijcocoll  jpaH    NH  ^^^^ 
tOO^O  ^   >^ln'^i^t.     Wir  Inben   keine«'  Grond  die  Koklenstof- 

ütome  etnea  Moleküls  von  einander  zu  unterscheiden,  so  lange 
ihre  chemische  Beziehung  eu  anderen  Elementen  nicht  verschieden 
ist.  Im'  Cegentheil  die  sich  im  Moleküle  befindenden 
Atome  eines  Elementes  können  und  müssen  von  ein- 
ander unterschieden  werden,  sobald  ibre  chemische 
BeBiehung  zu  anderen  Elementen  desselben  Mole- 
küls   verschieden    ist     So   wird   es   nicht  gleich  bleiben,  ob 

d<)r  K&rp^  GU^Cl}  nach  der  Formel  Liu^ni  ^^^'/OHCl  ^"^^~ 
»eDgefteftti  ist ;  im  ersten  Falle  «lud  alle  Atome  desselben  Ele- 
meiils  im  Moleküle  gleichwerthig,  —  ein  Jedes  von  iknen  steht  in 
d«r  nllmKdite   BeKlehitng   m  allen   Andern,   im  zweiten  Falle  — 

nicht  '  Ebenso  stellen  iie  Formeln  I^q  hq  *  (Glycocoll)  und 
Iph'  ho  (^iy^<^™i^)  B^^i  verschiedene  Substanzen  vor,  weil  die 

zwei  Affini tfitseinh^iten  des  Kohlenstoffs,  in  dem  dieselben  zwei 
Kohleofltefliüome  direcA  verbinden,  dadurch  im  ersten  Falle  di« 
Grippen  (GH„NH2y  und  (00,HOy,  ini  «weiten  (CH2,H0))  nnd 
(COjNHjy  Vereinfgen,  oäet  -^  was  dasselbe  ist,  weil  die  chemi- 
sehe  Benehung  der  elementaren  Atome  zu  -Mnauder  niclit  in  bei- 
den Molekülen  gleiek  ist,  oder  endlieh  —  weil  die  einzelnen  Atome 
^ezselben  Elements  ii^  beiden  Molekülen  nicht  gleichwerthig  sind. 
Zwei  fHr  meh  identiscbe  gMchwertkige  Atome  werden  also,  durch 
dKe  Versckiedenhelt  des  obenerwHknten  Einflusses  anderer,  in  dem- 
selben Moleküle  enthaltenen  Atome,  ungleichweirthig.  —  Die  Exi- 
stenz dieseisi  Einflnsses  ist  eine  Thatsache.  — /^ir  wissen,  dass  das 
Atom  eines  Elements,  je  nach  der  Natur  der  Elemente  mit  wel- 
chen es  chemisch  zusammenhangt,  ein  verschiedenes  oft  charakte- 
ristisches Verbalten  zeigt ;  so  verhfilt  bich  z.  B.  der  in  4liuem  com« 
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plexeb  Moleküle  imt  Sraerstoff  verein if|te  WirisMntofT  -gaiiB 
als  der  mit  Kohlenstoff  verbundene   und   zwar  beaist   der    entere 
die  chAVakteristischen  Merkmale   des  im    Wasser,    der  sweite  die 
des   in«   8nmp%Me  endialtetien   Wasserstoft.    Dastielbe.  Utest  sM 
nicht  nur  bei  verschiedenen  anderen  Elementen,  sondern  auch  bei 
den  zusammengesetzten  Gruppen  beobachten :    der  Waeserstoff  dei 
Waaserreetes  HO,  oder  des  Atnmonndcrestes  NH^,^  welche  mit  den 
hydrogenisirten   Kohlenstoffe   (Q^Ua)'   verbunden   sind,  ^unterschei- 
det sich  durch  sein  Verhalten  sehr  scharf  von  dem  WfsserstoflTy  der  urit 
dem  oxjdirt|9n  Kohlenstoffe  vereinigten  Wasser-  oder  Ammoniakreste 
u.  s.  w.   Es  heisst,  zwei  indirect  (vermittelst  einea  dritten)  vereinigte 
Elementaratome   fiönnen    nichtsdeaoweoi^er,   wie  ich   ea  sehen  am 
a.   O.    bemerkt    habe,  a9f  den   gegenseitigen  Chiurakter  ^inflniren; 
so  bedingt  s.  B.  die  Anwesenheit  des  mit  dem  C  direct  verbunde- 
nen Sauerstoffs  in  der  Gruppe  CO,  HO   den  so  genannten  aanrao 
Charakter  des  Wasserstoffes    inj  Reste  HO,  während   der  Waäser- 
stoC,  welcher  mit  dem  Kdblenstoffe   tnf  dem  K5yper  CbHh^IO  ^ 
rect  vereinigt  iat,  dem  Wasserstoffe  im  Keale  HO  einen  alkofaott- 
sehen  Charakter  ertheilt.  -^  Diese»  oder  ähnlicher  Eiirfhiefl  iat  hin* 
fig  die  Ursache  von  Isomerie  und    das  findet  man  gerade  im  GI7- 

cocoll  jriQ^jQ      ^^^  Glycolamid  Irjj/^HO*    ß®*^®  Körper  kdqaett 

als  Verbindungen  vom   zweiatoroijgen ,  Glycoljl  jp^^iss    {CJ3.^0f 

mit  den  einatomigen  Resten  HO  und  NH^  angesehen  werden,  abet 
in  einem  jPaHe  ist  der  Wasserrest  mit  'dein  oxydirft^n,  und  der  Am* 
moniakrest  mit  dem  i^drogenisirten  K^hlenstofe  verbunden,  im 
anderen  Falle  —  umgekehrt.  Demnach  liegt  es,  wie.es  nur  adieiat, 
nahe  zu  vermuthea,  dass  aueii  äelche  Atome^  die  iqiit  andetelr  nocfc 
weniger  direot  in  Verbindung  stehen»  dooh  einen  Einfless  elif  dmi 
gegenseitigen  chemischen  Cbatukter  Mtoiiben  können,. ditfa  «s  nüm- 
lieh  nicht  gans  gleich  sein   wifd^ob  man  t,  B<  in  4er  PBOpiee' 

ICH,  ..-..., 

8%\ire  CsHfO,  =  jCUj  ,  ein    Mal    d^fi    Wa8ser9toff   des   i|tit  d« 


'«o,|o 


Gruppe     „JO  vereinigten   Kohlenstoffatoms,    das  andere  Mal  den 


Ä.  Butlei^ttH»,  UfeW  «e >«bclÄ«d«*feil  ÄtWliirtiÄgl»w[l«feä  ett.  '510 
<le8  Ürtil^i^n  ICöM^iiktbffkioms   arircli   Brdd'  ^ftetstj   ond  dlito  thkh 

mätLren  liÄben '  wfirde/      ■     m   •»*'•.'■■'•   •      J    f     •    •         '  > 

'•     '       •  '  "••■  ICffls'    •"'•  ■  '   ^  ICHgBr    •■«''•• 

C^HsBrO  =:  JCHBr        und  «GH» 

■.■,:.::     ■,     '^"Hi«-  ,  ^h;i«  ■  ■  ,: 

Nimmt  man  hier  das  Radical  (Cjtl^Ö^)  =  CätieOg  —  H  aii,  so 

hat  man    das  Rocht  zu  behaupten,  dass  es  iii    beiden  Fällen  nicht 

identisch  sei^  nHmlich      ^    ,  . 

■■•■■  '';  ',    ■    '     .    '       'iCJHa'  '"'  "  '      \Cä,.    '    ■  "' 
• '     V^-B^Oi' =^  \ca*  •    "und  ==  ÖHv     "         '      ' 

■  ■  ■■ '"■    Ho-    -  '  -f^^lö  ■■•■■■ 

Anderseits  mnss  man  nij^ht  ai|Sk.4®9^.^^^6^  liissQfi,/da8s  im  AU- 
gem^iu^Q,  die  QiifiuJdtä^,  d^r^  A^ine.  leiiien  w^U..g«xipg9l«ii  Efnünss 

saiouiealiltngeAdeii  AUf^vß  nnd  Gruppen  hf^t:  ^^..b^eib^  der.Cha- 
];aktßx  dos .  Wüjssef^r.eiit^.  in  devi  J^qpjl- .ai»d,,d«xn.,  Ally^^ohol« 
beinake  d^rfl^be  ^  ohgleicb  .  die  Quaip^it|it  de^pWmuper^offes.  wel- 
cher, mit  fiem,  ^eu .  Rest  HO  bipde^ea  l^oU^wtoffe,  y^reiugt  ist, 
im  ersten  Fitlle  ,nebeii{»  im  zweiteo  /Mir  »fünf  At^meiJbe^ligi.  -r—*^ 
Bei  weiterei,. Anireniupg  4^  Ge^^tgtm,  ^rg^bt.siph,,  ^ass..m4n.  sidb 
6   verschiedene   zweifach   gebromte    Buttersäureu   vorstellen   kann, 

deren  chemische  Structnr,  wenn  die  Gruppe    ^„!0  der  Kürze  hal 

.    •':  :..■}     .   '  ■     ,....•"■  \     '■■ 

ber  .durch   A    b^ae^chnet   ist,   f^lgendermflffen  versinnlicht  w^rdejn 

'•^-v    •■    •         '"-'^.-'-'r     \  -i    ■■ 

'     '  lCflBr,(C«3    (CH3"   ICH^Br 
C+HiBrjOa  =  CjHbBtjA  tö' JCMü    •"ICBri,'  {CHi  '    "CHUJr' 
../    iCütA  lQH,Ailm»t^' IQU^     i. 

-•"■  -•«..<•»•  M' ;..|ß55^  ..'j^gj    •*       „..  .  ; 

fCHfirA    fCHBrA 
tn  einem  jeden    dieser   Substitute   sind    die     Bromatome   auf 


eine  besondere  Weise  unter  dep  Kohlenstpffatomen  vertheilt,  den; 
noch  kann  es  leicht  gescheben,  daito  einige  dieser  gebromten  Sau- 
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len    unter    sich    beiiiab(9   oder,  ganz    id^tipcb   BeiB    w«nlm;    e» 
ist  nämlich  jdem  Obengeangten  gernft»  au  erwarten,  dmm  die  Sub- 
stitute 1  und  4  so  wie  5  und  6    fast  in  allen  FMUqd  gilc^dieta  qbe- 
misches  Verbaltßn  seigen  werden.  In  den  beiden  ersteren  ist  das  Brom 
mit  dem  hydrogeni6irten    Koblensfoffe,   der  wieder  ibtt  hjdrogeoi- 
sirtem  Kohlenstoffe  zusammenhängt,  vereinigt,   in  beiden   letaleren 
ist  eines  der  bromirten  KohlfinstofFat4)me  mit  'hydrogenisirtem  Koh- 
lenstoffe,  das  andere   mit    dem    oxjdirten  Kohlenstoffe  verbunden. 
Der  Umstand,  dass  die  Quantität   des  mit  dem  bromirten  Kohlen- 
stoff vereinigten  Wasserstoffes  in  1  und  4   sowie   in  5  und  6  ver- 
schieden ist,  wird  auf  das  chemische  V^halten  dep  Molektfb  kaum 
einen  Einfluss  haben.     Auf  diese   Weise   lässt  sich   die  Zahl  der 
wirklich    isomeren   zweifach   gebromten    Buttersäuren    mit    einigar 
Wahrscheinlichkeit  auf  vier  redtitiren. 

Idi  will  nicht  behatipten,  dasis  sille  hier  ausgesprochenen  SeKKlsse 
richtig  sind,  erlaube  ntir  «tber'^  denken,  das^  das  Prin€ij[>  düt 
chemischen  Stnictur  (Constitution ,  Angi^Apunkte '  der  Verwandt- 
schaft), bei  consequenter  DttrchiFÜhruiig ,  duixhaus  zu  solchen  oder 
ahnlichen  Betrachtungen  ftfhrt,  dass  anderseitsr  diä  Nothwendigkeit 
der  Anwendung  dieses  t'i'inctps  mit  allen  seinen  Folger nngen,ini 
bedingt  ans  den  allgetnein  angenbmmeneh  Begriffen  über  die  Ato- 
migkeit  der  Elemente  und  das  chemische  Molekül   entspringt. 


Der  Kürze  wegen,  mit  welcher  Kekul(^  seine  Auflassungen  über 
die  Isomerie  auseinander  gesetzt  hat,  ist  es  schwer  darüber  etwas 
Entschiedenes  auszusprechen;  dennoch  bemerkt  man  bald,  dsss 
Kekul^^  indem  ^  gleich  ,am  Anfange  von  der  Anordnung  der  Atome 
spricht, .  darunter  eigeatiich  niv .  den  chemischen  Znaammenhang 
derselben'  (Oonsütutio»  im  Sinne  Kolbe's,  chemische  8tructur)  ver- 
steht. —  Wenigstens  ist  nur  dieser  Zusammenhang  und  nicht  die 
räumliehe  Lagerung  der  Atome  ftir  die  Ansichten  Kekul^'s  wesent- 
lich, und  zugleich  würde "  £e  auf.  das  Studium  chemischer  Meta- 
^morphosen  sich  stützende  Beurtheilung  der  Stellung  der  Atome 
im  Räume  mit  dem  Bd.  I.  Seite  157  des  Lehrbuchs  von 
KekuW    Gesagten    im    Widerspruche    stehen.     KekuW  wird  wohl 


''    A/Butlerow,  TJeb(»r  dfe  TerscBMenen  ErkWuuj^tweigen  etc.    '521 

Manebm^iiy  %)^  ^  kneb  Kölbe  tlrat^  «htfi'die  twt/t  tKxyiiiien  Atötnfe 
KbUttifltdff  In  der'  ^nistemsjkrre  lind  il^ren  Derhraton  nnmittiri- 
iMir«  .Badentpng  fbr  -dU  ibomerit  haben  kö^en  :  2  AffinitlitseinbjBi- 
teo  eines  jeden  derselben  sind  in  allen  Füllen  mit  SsnerstofI,  eine 
mit  dem  Wasserrest  und  eine  mit  dem  (bydrogenisirten)  Kohlen- 
stoffe verbünd ea!  Die  tsomerie  'der  Malein  -  nnd  Fumarsäure  Kann 
«lao,  wie  Kolhe  meint,  sich  nur  auf  der  Tsomerie  der  Gruppen 
C2H3,.  and  die  der  Bibrom-  und  IsobibrombernsteinsKure  auf  der 
Isoraerie  der  (rruppen 'C2H2Br2  beruhen.  Die  chemische  Structur 
^er  Gruppe  C2H11",  welche  sich  beide  Chemiker   in  der  Bernstein- 

sänre  mit  2  (    |j!0  j    verbunclen  äen'ken,  ist  nach  •  ibter  Meinung 

verachieden:  Keknl^  nimmt  an,  ein  jedes  Kohle nstofiatom  sei  hier 

mH  9  H..yef einigt  Gfi^.  ^  j^g'  ^  und.  die  swßi  frßiea  AOmmä- 

»iahfitea  geMkrt^n  4^m§ßmMMB  V^fsdiied^nAM  K^'oUenstoffatqmen  an, 

Ko)b6'6cbreU>t., dagegen  die.  Formel  des  Aetb^lens  !^^^  ^^  -    -gl^ 

und  denkt  sich  also  öfn  Ko^lenstoffiütdm  mit'  B3,  das  and%re  mit 
H  vereinigt.  *Die  beiden  Kohlenstoihitome  sitfid  nach 'dieser  lots- 
ten Anffift^ung  nicht  gimchwerthig  und'  die  rvei  freien  AifinitiCts- 
elnheiten  gehören   einem   und  demselben   Atom^  Kohlenstoff.     Es 

ICH"  iCH 

ist  nicht  nnwabrscheinltch,  dass  beide  Fälle  Iq^  ^^^tfim     ™^S' 

Hg  md;  welehe.  aber  vbn  dieaen  sii^et  GrapiTen  wirkiteb  Aethjrien 

vorsteBtvnd  inwiefern  dieselben  venkobioden  seiiiniäsaen,  ist  lieat  v& 

Tage  .noch  schwer  n^it  Sicherheit   «u   entscheiden.     Bedenkt  man 

jedoch,    dass   im    Aldehyde  höchst   wahrscheinlich  die  das  Methyl« 

'ICH  '  *    •       I 

enthaltende  Xjrmppe,  /nu*  ycorhanden  ist^  dass  derAldeh^drest  CjU^ 

mit  dem  Aethylen  nur  isomer,  aber  nidit  identisch  ist»  so  wird  man 

ftr  das  Aetbyl^n  eher  die  Formd  ]^S*  annehmen  *).   —  "Zu   ih- 


^CH, 


1)  Di«  Bildtto((  aus  dam  Alkohol  Wiu^  ^^^  ^^1  de»  Aethyleiis,  dM  an- 

BÖ 


522  .A   Bntl^Tow,  'UsImi  die  .▼•rscHi»d«ii0n  ßM$3au^wtUm  «te. 

reu.  etmsian  / UUiat.  «ich  »Qasfrdem  noeii  fiiie.Tbatsiicbe  jmfMircn: 
d«8  Aets^Uen  biUft  ßkky  wie  Uh  gezeigt  bilbe»  weKnn  >di^  Gtviiiie 

CH2  in' Freiheit  gesetzt  wird,    ntid  die  Firmel  &^  di» '  Aethylens 

inap)it  4ie  uixwahrscheinliche  Abnahme  nöthi||;,  ^  d«^  bei  dieser  Bil4ungs- 
weis^  eine  der  zwei  gleicbiurtig^n  unter  den;  aäinlic|ien  fedingim- 
gen  sieb  befindenden,  Gi^ppen  CHj  die  leidere  df^r  Hälfte  ihres 
Wasserstoffes  beraubt,  ... 

Wie    dem    auch  sei,  so  unter^ieg^  ^ofs^   keinen^  ZyK^i^el}  dass 
in  der  B^msteinsäure  wirkjiches  .Aethjlep   ist '.  Ist   ^ie  Aethjrlep- 

formel  .=  Lw* .  ^  so  hat  man  keinp  ycsache^deisett  b^ide  mit  ein- 
ander verbundene  Kohlenstoffatome  in^  der  Bemsteinsänre  b^b  m- 
gleichwerthig  zu  betrachten :  sie  befinden  sieb  unter  gleichen  chemi- 
schen' l^edtiiguiigeli,    --'  etfl  Jedef  .dayon  W  nbttlich  ai^Ber  Bi 

nc^chinit    Y^üjOV  f^rttii^.  Vtei-ltert  AÄlrf  eins'bd^r  äiB'Vuiiert 

der  Kohlensteffa^me  eines  sdlch^'  Atethylens  B^vde  zwei  Wftssep- 
Stoffatome»  sn.Jieg^i  k^ine  cb^xaiscbe  Ur^che  vor»  ^ßtm  dfi^.  entste- 
hende, ungßsäittigite  Molekül  in  beidcya  FftUeq  yerscbieden  sein  solH 
wie  CA  Keknl^  mßint.  ungleich  .sieht  -miti,  der  AufiTasraog  von 
Kekulii  iolgfoid»  ^icb^  ein,  warum  ein  dritter,  FaD  nicht,  denkbar 
sei,  wo  jed^s  KoUens^flatom  einen  seiner  Wasserstoffatome  Terio- 
ren  '  haben' wilrde.'^*-'^-'  Nimmt  man  dagegen  mit  tilolt>e  an,  dsss 
der.' abgeschiedene  Wi^sentofi  >in  ettitai  FaHe  ^eineinl  im  Mteiw 
beidia*KohIeiistofllittoineii>  angehört;    so  bekommt  man,  die'Ftnnei 

QTT^  für    das   AethyUn    belialtend ,   zwei   chemisch    wirklieh  ve^ 

Bchiedene  Ginippen  und  man  wird  zwei  .ie^mere  Acetjlene  und 
zwef  isomere  zweifach  gebromte  AethyletM  haben't 


d«re  J^  des  AethjlijlQiUi,.  würdÄ  mh   dayin, . durch .  yybist ■  ycttobiedeiBi 
Wasierstoffatome  erklären  lusen:* 

ChI(     —  Ha  =x    j^g»j(Aethylidenoxyd,  Aldehyd)  ;^.     —  H,0  = 

Hr       .  . .    ^r     ;  . 


-?*  (Aetbylen.) 

2 


P 


▲. » Ift n  «^  r  tt  w,  UM^^r  'die  vwtcMv^ewAii  SrUftrnafivt^lMM  ei».     MS 
Aethyleu  —  Ku* 

*!.•    •••  -'■2/  •  '    ^  1.'  ■•'•  •'   '"a;  *  '     " 

Für  dU  Äethyleniormer}^„^  hat  man,  ganz  in  aer  Wewe  wie 

es  Kolbe  annimmt ,  xwei  mit  den  ho  eben  ^nffeflihrten  Acetylen- 
fafemeki  idemiidb»  Ximt  mM  ittr-d«'  n«ifUclk^6bi«utb  Aethyian 
-^  die  »wei  Formeln  ^ 

!Mab  sieht  ilaraQs»  dass  man  in  diesen  beiden  Fällen,  dem 
^rinoi^c)  der  c|M|inißjcIfeq„Stfract^r  tolgiend^  zi^  |i^iU€.b9n,^e^tjaten 
gielan^t,  |Ua^  daas  obgleicb.die  Aethytea^ormel  von  .KeknU  .wahr- 
Bcheinlic^e^  ^s|,  die  8f;blii680  yoju  Kplbe  ipobf  (ereQ)it£Bct^;t,xu  seii^ 
schein|ep  ^). ,  ».•.'./'.  «• 

1)  Wanim  £rlenop\eyer  (Zetttcbr.  f.  Gh.  a.  Ph.  1863.  ^-  22.)  i^azuneh- 
men  gene!|^  iBt,  das«  di«  beim  Entstehen  der  Deliydrogenftte  sich  abschei- 
'd«tidtö''  WaftiBerstötfli^tompaare  'ji des  Mal  von  «wel  Verschiedenön  '  STohTen* 
gioiMoiMn'^iAbtafeMitoif ,-  4t'  6«ANifM'  «i*  he^ifea.  DiMtt'  HiliWio^  n^m  di« 
Utitfl0iehw«rlhigMt  aSeroder  wenigvteHi  dlnigar  W«iBtnt«AiWme  wAeAliy^ 
lau  TQi]P|itB,i.bii  jätet  ,al»«r  Ac^eijaJ;,kei»  fester  Onuid.  sn  di«p«r  Y/o^uMttaQuv 
vorbanden  »i  «ein«,  Wftren  all^  i  WusaervtcffatonM  ungMchwerthigy  so 
mtisste  man  i  Bernsteiiisäuredehjdrogenate  haben.    In  der  Tbat  stellt  man 

##Sefii«lei«pKura4as.|^g^4^  (A  ^  VJ^jOjiiAr«  «q  lki^,..wenD  die 

WiM«ersMliktbriiis^leleliwei9bf{t  sind »  kein«  TTYsa^e  vor,  WATttin  £.  D.  das 

Dehydro^natf^^^  .    von  dem  Dehydrogenate     p«,^^  verschieden  sein  solle. 

Mianvi»  ma»  dHPMre^dJt  .Ui»gieMibii9|1^1^i  att^  Wawnk#itme.  dee 

AeÄyleAli,  so  sitfd  4  Dehydfog^toJine    fCH^A  '    ^CH^A     *      IcH^A  ^*^'* 

ffit"«^ ■■■■■'■'■■-  ■  :"■    ■•'  ■■  ■■ 


584     A.  B^tUrow,  U4b«r  die  v«rt«M«ieiMfi  Sfkfimm^mffalMfl  ete. 

'  Wm  die  Isofuerie  der  BrombrensweintXnreii»  wie  die  der  Acon- 
BäureD,  anbetrifft»  so  b«t  man  hier  einen  dem  Vorhei^IiendeQ 
nlcbt  gaüB  aufflogen  Fall.  Hier  wie  dert  moss  man  die  Ursadie 
der  Isomene  in  ^er  YoirBchiedenheit  der  in  den  Sftvren  anwesen- 
den Alljlen^  oder  gebroii^ten  Propylene  sncjieii;  während  i^r  die 
Kohlenvtome  des  Aethytena  (Formel  von  •  KekuM)  in  der  Bem- 
BteinsXnre  sicfi  beide  unter  den  ülmliehen  Bedi^gongen  befinden, 
sind  die  drei  Kofalenstoffatome  ded  Propylens,  wenn  man  für  daa- 

•        *ICH,.    •• 
selbe  die  Konnal  {CH»  «imiiant,  in  der  Brensweiultare  aielM  äB» 
fCH,  ..... 

COi 
gleichwerthig.     Setat  man  wieder     uJO  ssA,  so  ist  die  die  che- 

(CHtA 

mische  Strnctnr  ausdrflekende  Formel  von  BrensweinsKnre  {CHf     ' 

tCHjA 

zwei  Kohlenstoffatome  sind  hier  also  einerseits  mit  dem  hydroge- 
nisirten  Kohlenstoffe,  anderseits  mit  dem  oxydirten  CoUenetoifa 
( —  mit  A)  and  inii  Wasserstoff'  vereinigt,  das  dritte  Kohlenstoü- 
atom  aber  nnr  mit  den  hydrogenisirten  Kohlenstoffatomeo  und  Was- 
serstoff verbunden.  Demnach  scheint  es  aber  wahrsdieinUch  s« 
sein,  dass  je  nach  dem  eins  von  den  ersten  iwei  oder  das  leti- 
tere  (dritte)  Rohlenstofiatoro  seinen  Wasserstoff  verliert;  oder  ge- 
gen Brom  austauscht,  zwei  isomere  aber  nicht  idenitis^e  DeriTsta 
^eatatehen«  Ua  aber  die  mit  A  verbundenen'  KoUaMtoffatome  giaich- 
werthig  sind,  so  aieiit  man  aiefat  ein,  warum  die  Derilrate,  welche 
dadurch  entstehen ,  dass  das  eine  oder  das  ander6  dieser  Kohlen- 
stoffatome seinen  Wasserstoff  verliert  oder  austauscht,  isomer  nod 
nicht  identisch  sein  müssen,  —  Die  Ansicht  von  KekuM,  dass  die 
zwei  sich  ausscheidenden^  oder  sub8titQifteQ:Wa8ieriitoff^tome  Jisdet 
Mal  nur  einem  KoblenstofffitQine  aogehörea»  ßlhrt  auf  dieae  Weite 
au  der  Annahme  .  non  nur  zwei  Isomeren.  Audenaits  bleibt  es, 
wie  oben  bei  der  Bemsteinsäure,  unerklftrt,  warum  die  zwei  Wtt- 
serstofttome  nicht  von  tw^i  Kohlenstoffatomen  «ngtekii,  -sdildtfrfi 
immer  nur  von  Einem  sich  abtrenne«  mdüMB.  ;  Nwmt  mafi.dage^ 

ICH, 
gen,  die  Formel  {CHg  für   dM  Propylen  behaltend,  «n,  de»  dia 


aMbyAcli  eMiteten  WMi«s0C(»ffaiDaiift  ehrM*)  i»#d  dtteni,  4a8  an- 
dere Mal  ven  'sirei   KoMeiMMfatemeii   iibgMolriedeD'  irerden,  so 
siad  vier  folgende  wirkKcliTerMhiedene  FKlle  mdglieh: 
Sünren  mit  ungesättigte^  Molekül. 

1. 
/CHA' 

teH, 

♦CHA' 


/CHBrA         ;!  .\       (CBraA     '  /CHBrA  ,        ,  /CH,A 

(CHBrA  '  fCHjA'  |CH,A  fCH,A 

Anf  ibnlii^bem  Wege  wtfrSe  miKn  auch  ScblÜsse  über  die  mögli- 
lidhea  Igotiieren  von  Aepföl-  und  Weinsitiure  iha:chen. 

*   "Wird  man,  der  Ansicht  von  Kolbe  folgend,  di6  durch  die  For- 
•ICH,     CA}    '1       ^                                        ^        -^ 
mel  (CHt        Hs^C^i  ^Q   VemluMeMe  dienriiiohe  Stmctoi^  im  Pire- 
.  .. 'CP      ..I..HJ- .      . 

pylen  annehmen, "go  Tat'   die  Ponhel    von  Brensweinsitnre  ;Cfi2 

•"'      "■•  *  ■'  ••    •••    •  fCHAj 

Alle  drei  Kohlenitoilatome  erscheinen  dann  ii^  derselben  als  nn- 
gletchwerthig,  aber  —  nMlt  1n^  gleichem  Grade:  swei  davon  un- 
terscheiden sieh    von   dem    dritten    diidureh,  dass   dieses  letstere 

mit  '^'^'Vm(0  |e  vevbulidenoifll,  jene  «vei  untemdheideA  sieh 

wieder  von  einander   durch  die  QuantitÜli  der  mit  ihnen  vereinig-' 
ten   Wasserstoflatome.     Aber,   wie  schon   oben  bemerkt,  ist  man 
bereditigt  £u  vermntfveni  dass  dieser  letete'üfiteVschied  viel  werti- 

ger  ausgeprägt'  und  vielleicht   öfters  kaum  zu  bemerken  ist.  -; 

Nimmt  man  die  ITngleichwerthigkeit  aller  drei  Kohlenß^tofTi^tomey 
oder, aiM*; die  der,  JCfcittje^  inijk  A  verboodeiien.  mit  den  andefe» 
Zwesan  an»  sq  MSeheineii  jedenfsils  die  Sahlttsse  von  Kolbe^  wel* 
ete  die  Isowerie-der  Allylene  «ind  der  -aweifaeh  gebromten  Pro- 
pylene  {\n  d«)tf  SKnren)  betreübn,  kaum  richtig  *). 


'    1)  Man*  bemerkt  ttsicht,'  dass  9&r  Acftgun^piiukt  der  B«traciitang«u  von 
Kolbe,  —  dM  Prittcip   d«r  «bemlselMB  fiMructor   (ficttrthelhiag  d*r  AngrÜft- 


,.    U«beiMM  na»  iit  von  VMim  .|M>»)MMb .SmMh.iii  4W.fiHii 
•     a«wr»a  TOt  mite<gttigten»  Ifotekfll  .         . 

1         •  JL :  ■  *."$/•■      '    ^ 

,       /CH»  .CH9  /CH,'  /CH'' 

(CHAj  lÖA^  ICHA,  V  /     'CHAt 

y.  »  BibroBMitiiren.  /      1  >  i  i\  - 

/CH3  /CH3      '        w55yBr  /CHBr^ 

|CBr2        ,      )CHBr       ,      TCHBr       ,      )CH, 
■JCHA,         *  \CAr^  l<?HÄ8///       ICHA, 

N^itti  wird  es  einl^ucbtfwd,  dass  bei  ^eiro^kenbesprocbenaii. An- 
nahme 4«r  Glßicbwertl^igkeit  sweier  i^^hlepstoffalame,,  dif^  daich 
die  sBwet  letsterea  Formeln  aasgedrttolctea  St^iitanaen  nfther  au  ek- 
ander,  als  an  den  übrigen  9tefai9n;^\p  beiden  geböirt  das  Brom  oder 
die  freie  Affinität  dem  hydrogenisirten  nnd  mit  A  anyerbfp4^n^ 
KoMeastofie.  r^r^  Witt.  »An  d«g«gisii  alle  drpi  * Kahlenstoffatona 
als  nngleichwerthig  ansehen,  so  findet  man,  das»'  nicht  vier,  wie 
Rolbe  ipeiut,  sondern  ((^nf  isomere  oagesl^ttigte  iin4  eben  so  viele. 
Bweiiacbgebromte  Säuren  möglich  sind:  es  ist  dann  nämlich  noch 
lolgen4er.Fan  »Bglwhf....      .,..,,      .  t       »v.  .{..i    .    .. 

/CHt-         /CH,Br  .  ,       ,1  ,   . 

GH,;  und    GH,     ,     .         . 
(CA/  ICBrA, '    ' 

Dieae  Fonnefai    «BtewcbeiAen  «loh'  *9€m  jjlpn  b^l^ngeftkrten 

gewiss  nicht  w«n|ger  als  jene  un^r  sicb^;  und  zu  den  Formeln  von 


punkte  Gf»^n(klaQh^f  yeci^fiB^ta^haftlii<Hr  iH^nHIatergrq^  ^  ^i^  l 
Ableitung  der  Formeln  durch  Si^bstitutioa  dagegen  In  dei^  Vordergrund  getreten 
ist.  Ein  gewisses  Verdienst  dieser  letstereii  bestellt  darin,  ^ass  sie  die  Be- 
zMhangen  der  einflu^heren  und  'der  davon  abgeleiteten  coniplicirieren  Verbin- 
daBgen  «inAush  waA  klsr,  gAiii  In  der'  WWise  wi«  die  l^pbo  V<m  «lerbaidt, 
Btt  ^raMeh«aiialMii  varuäg.  Sagleiüli  »rwlluakelt  «la  afenr  ^niwiiaiteim 
8^mi  4w  rormelii  M»d  kaao  dadiadb,  die  oel«eq«sbt«/Aai«rart3ai«  4« 
Hanptprincips  hindernd,  au*  irrigen ,  Folgfsmngc^  Anlmf  gebeiv.  IHe«e  PH% 
•equeate  Anwendung  selbst  ist  aber  gewiss  nicht  minder  als  die  scbemtÜ- 
sehen  Substitutit^naforaeii^  Qf^,  au  der  richtigen  Jieuitb^uqg  obenerw^Shu- 
ter  Betiöb^^gen  za  führen.  ~.        .     „.:..,..,    4.:        ....•,     .».  .   i 


^end«  sufngen  mtUneii: 

^    f      45?!2S  »wetflybgebromtei  yropylen 


,  )  Br) 


'.  I 


basfi  diene  ,iwei  Formeln  nael^  der  Betrachtungswette  von 
Kojbf  möglich  sind,  ^Uube  ich  aus  ihrer  ^ehnlicUceit  mit  denje- 
nigen, welche  Rolbe  selbst  giebt,  mit  Sicherheit  schliesaen  su  kön- 
nen.  In  der  That  unterscheidet  sich  z.  B.  die  streite  der  hier  ge- 
gebenen ran  der  (dritten  nach  der  Beibe)  Formel  Kolbe's  nur  da- 
durch, dass  die  Stellen  eines  Atoms  Brem  und  eines  ^A^ms  Was- 
serstoff nm^etf ascht  sind. 


,1 


meine  Formel  i\ach  der  , 

/Schreibweise  von  Kolbe     ,        Kolbens  Formel 

H 


- •)  'Wm  die  Betrachtangeii  ^  Kölbe  Ober  Aeb^atis  dem  Aceton 
elsmgton  Preyi^iyMbal'  anhelanrgt,  to  sei  rmt  b^misfiit,  daM  «stA* 
fatov  #iei4l»  aÜMi  Anderen  -  FMen,  die  BeurtbeÜuug-  d»r  ehetirisebai 
Stvuollir  liwdbl  nebt  lib  die  sebtnMiiscive  AUaitribg'Mrcb'aulmtHii- 
ti#ir' geeignet  iflt,^uils  bei  dem  Atifsttehmi^i^  ürsacbeti  der  fso«ierie< 
asi^idem>  rkflitigm  Wege  au  Ualteni 

•  OSeiie  Btfuysheitabg  lOsst,  wie  die^lBitbflllttitieiislbvttel  ¥otf  Kelb« 

die  Existenz  zweier  Propylalkobole  vorratissMien  irJa  ^^4 

(CHa  ,  . 

(  H  |0.     Die  ^rste  Foni|e|  ist  d^e,  .w^klie  |0)lbe  dei^   normfiji^n 

fcais  •      .  :.   . 

AI)coh^.J»Ml:di«..KwmtaB  dissfeikige,  welche  .et  dem  atuiMd4m  Aoe-< 

to»  i^r^auftan  Pro{^U^<>hol«»..gäabt.     DaifMdbNi- f rineip»  ftolgend, 


kommt  naii..]««ijt0r.  »ur  Vftnrnithmig:,  .4mi  t«b^  iifWMn  PropjriOQi^ 
möglich  sind: 

/CH,'  ((».  /CHg  (CH'' 

Ich»'  fcH«'  (cHb       iCHt 

Die  efsten  sVei  mrdea  wohl,  da  die'KMilbiurtofiitovie  lu«r 
nur  in  der  Quantität'  den  mit  ihnen  vereinigten  Wasserstoffe«  diffe- 
rirei),  sich  weniger  von  einander  nnterscheiden,  als  von  dem  drit- 
ten,  wo  ein  KoMenstoffatom  gar  nicht  hydrogenisirt  ist,  ond  das 
vierte  zu  dem  zweiten  noch  nfther  steht  als  die  iwei  erstercm  un- 
ter sich. 


.  t 


Sobald  die  chemische  Stihictur  wie  der  reagirenden  so  koch 
der  bei  der  Reaction  entstehenden  Körper  und  der  Einflnss  diener 
Stractnr  auf  den  Gang  der  Reaction  aus  dem  Ai^e  gelaaseo  wer- 
den, kommt  man  leicht  sn  wenig  begründeten  Schlüssen.  Ein  Bei- 
spiel davon  sieht  man  ki  den  Mnthmassnngea'  Kolbe's  aber  die 
Constitation  (chemische  Stmctur)  und  Bi^hingskrt  der  Di-  and  Tri- 
gljcolamidstture  'von  lieints.  —  £&  ist  nioKts  einfacher  als  die  An- 
nahme, dass  die  Bildung  des  Glyeooolls  und  dieser  Sauren  der  s. 
B.  von  Methylamin,  Df-  und  Trimethylamin  ans  dem  Metbjlbr»- 
müi  und  Ammomiak  FcdlaOftdig  anaiogMt»  daseniinUAfaief  wiedoft  die 
Baaetion  ;eiiii|t0b  in  efateai  dappeMcw  AMtatMthe  beüabt,  ibet  wW< 
oj^ett  der  einaffne  ix^Hb  .VerHut.  «cv^eiaeai  Atene.  BUoid  a«s' 
dem  osgaiiieeh^n  Molekllle  em^ehfende  Reet  (SO  «a  die  Sti^  ven 


je  eiaen»  .Atome  .Waesatttofi  in  des  Ammoniak. trtti     Ea 

R'  und  2H,  oder  2R'  und  H  oder  dB  weiden,  dmohidaa  mit  dsti 


4i     . 

CjHsClOs    -  a  s  jCO'i^ .  —  Deragemäss  wird  jede  Annahme 


AfinitWaaiakeitfii  wirkimde  Stiekatofiatom,  an  ekmi  MoMifile 
vereinigt.      In:  dem    vortiegenden   Falle  ist  R'  ss  {CJä^O^Y  ss 

(Kolbe)  der  Bildung  eines  ungesKttigtea  Moleküls  (Monoehloress^ 
sSure  minus  Salastture)  überflüssig,  Xkud  es  llbst  sich  leicht  begrei- 
fen, dass  bei  der  Anwendung  concentrirter  -  eher  das  primarey 
beim  Gebrauabe  verdftonter  Arnmeniakiflesigkeit  aber  das  eeeundir« 
und  tertiüre  8QbetitaiiMMpn>dnct  entsteht.  =    Bs  yiird*  augMdi'kba) 


A.  Bntlerow,  Ueber  die  vanebiedeaeii  Erkttningeweisen  etc.       529 

daas  di€(  fiesiefanng  swischen  DiglycolamidsXnre  xmd  A«pftragkh 
slore  derselben  Art  ist,  wie  s.  B.  twinAen  Diniethjlainiii  und 
Aethjlamin,  dass  also  hier  eine  Xehte  Melamerie  stattfiadet.  ^^  In 
der  Asparaginsinre  (Bemslenislhire,  AepfebXiire  elc.)  wie  m  Aethyl- 
amin  bllng^en  alle  KoUenstoffatome^   wie  eg  anoh  die  Formel  2HO, 

C4H4  I  y?  ^^  I  ^2  ▼ö**  Kolbe   versinnlicht ,   direct   mit   einander   zu- 

savunen;  In  dar  üi*  oad  Tri^ycolaraidsttore »  sowie   im  Diroethyl- 

amio  «nd  Trimethylamin  sind  sie  dagegen  unr  mittelst  des  poljaffi- 

aen   Stiekstiiffatunis  vereinigt.  -— *-   Die  Thatsaelien   lehren,  dass 

iim  ADgemeinea  die  Gruppen  oder  AtomOi  weldie  durch  ein  poly- 

affines  Atom  an  einem  MolektÜe  vereinigt  sind,  auseinandergehen, 

aebeld  dieses  Atom,  die  Ursache  des   Znsammenhanges,   eliminirt 

wird«      So   entstehen  s.  B.  bei   der  Einwirkung  von  Jodphosphor, 

aes    dem  Moleküle  gewöhnUeher  nad  gemisehter  Aether,   wo  die 

swei  eiaatomigen  Alkohokadicale  dnroh  den  diaffinen  Sauerstoff  su- 

saraaittiigehalten  smd,  awei  Molekttle  Jodür»  da  das  Sauerstoffatotn 

durch  Jod  eit»e|at' wird,  und  dieses  letatere,  seiner  Einatomigkeit 

wegen,  keine  Coo^lioatioaen  hervorbringen  kann. Man  kann 

memlich  beetimmt  vorranssagen,  dags  die  Heinta'sidie  Polyglycola- 
midaftaren  ein  ^^ches  Verhalten  seigen  raOssen  und  nur  C3  ent- 
haHeade  Helekfila  (wahrscheinlich  —  Gljeolsfture)  llieiem  werden, 
sobald  man  sie  durch  Einwirkung  von  salpetriger  S&nre  oder  an- 
deren Beagentien  ihres  Stickstofies  beraubt.  — —  Wahrscheinlicher 
ala  die  Vermathunfen  von  Kolbe  scheint  die  Vorraossetsung  von 
Werts  au  aein,  daiiS  die  DiglycolamidaKure,  unter  Einwirkung  von 
»Salpetrigsüare,  Digly^lsäure  liefera  köwe*  In  diesem  Falle  wUr- 
dea  die  vordem  sut  Stickstoff  gebunden  gewesenen  AffinitXtseinhei- 
ten  der  einatomigen  organischen  R^te,  nicht  eiae  jede  durch  ei- 
nen Wasserrest,  sondern  zwei  davon  auf  ein  Mal  durch  das  diaffine 
Sauerstofiatom  gesitttigt.  Will  man  berechtigt  sein,  solche  Meta- 
morphose von  Diglycolamidsünre  (bei  Anwesenheit  vou  Wasser) 
bei  der  Einwirkung  von  Salpetrigs&ure,  mit  genügender  Wahrschein 
lichkeit  su  erwarten ,  so  nniss  man  eigentlich  auch  eine  analoge 
einfache  Reaction  für  Triglycolanadstoie  vorraassetsen  können,  die- 


Sttocbrifl  f.  Chm.  a.  Pkuvi.  tSl3. 
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S66  u&terUegfc  Aber,  wie  xeb  glaube,  einigep  Sohwicoigk^iteik  Zu- 
gleich, halte  ieh  für  vabracheinlich,  iaaa  es  wirklich  eine  mit  der 
HeinU'sehea  ßigljcolamidsttare  metamere  Sliure  gieb^  welche  aar 
Di^calaiCiire  in.  d^raelben  Besiehung  steht,  wie  das  GljcocoU  n 
der  Glyoobftare  lund  demgernttss,  bei  der  Siuwixkung  von  aidpetii- 
ger  Säure,  Digljcolsäure  geben  wird/  Dieselben  auf  dem  Principe 
chemischer  Structur  beruhenden  Auffassungen)  welche  mich  «tt  die- 
ser Vermuthung  fahren,  sind  yieUeioht  dasu  geeignei,  «m  einige 
die  Natur  und  das  Verhalten  der  PolyaKuren,  Polyalkokele  nada^ 
rer  Derivate  berührende  Fragen  anfzuklSren.  —  Die  schMen  Üb* 
terstiehungen  von  Wurtz  haben  bekanntlich  gezeigt,  das»  da»  Aethy* 
lenoxyd;  in  detn  ein  oder  mehrere  Melektlle  desselben  aieh  direet 
mit  dem  Antnaoniak  vereinigen,  eine  Reihe  saueratoffhaltiger  Baaea 
liefert,  und  zwar  können  zu  einem  Moleküle  dieser  Basan  mehr 
als  vier  Moleküle  Aethylenoxyd  eintreten,  —  ein  Umstaad;  der 
das  Zuzählen  der  erwähnten  Basen  zum  A^snnoniaktjpus  eraohweite, 
der  aber  iiti  Nachfolgenden  »eine  £rk}ärui^  findet.  '  Betraoh- 
tet  man  die  Zusammensetzung  der  Polytfäuren  utid  PelyiAokok, 
so  erscheint  es  als  besondere  charakteristisehy  dass  jede  awaialo- 
mige  Gruppe,  die  zu  dem  Moleküle  hhntfatritt,  ifimner  ein  Atom 
Sauerstoff  mit  sich  einführt.  Dadurch  kommt  man  ganz  natfirlieh 
zu  der  Annahme ,  dass  dieser  Bauerstoff  die  Ursache  des  Zusaoi* 
menhaltens  der  zweiatomigen  Radicale  ist.  Es  ist  klar,  dass  eine 
solche  zusammengesetzte  Ghippe  wieder  zweiatomig  sein  kann  und 
dass  im' Allgemeiilen,  Wenn  man  mit  K  ein  Atom  oder  eine  Gmppe 
bezeichnet  R''  +  R**  —  R'',  W'  +  W  +  R"  3=  B^  nR'^  es»«"  seht 
wird;  So  kann  z.  B.  ohngeaebtetdie  Zahl  der  •  eusammttHretaadea 
zweiatomigen*  Gruppen,  folg€$nde  Reihe  mehr  und  Mehr  eompHetr« 
ter  Radicale,  welche  alle  zweiatomig  sind,  entstehen*: 


©");.ii$]".ir. 


(K"nO„-i)'- 


Dasselbe  sieht  man  bei.  der  Bildung  der  Kohleawaß89«Bt<»Qe  CiiIi2R 
durch  das  Zusammentretea  mahrerer  Moleküle  voa  hypotkeiisciiic^ 

Methylen. 


CH* 
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•  osD" '  rbn '  ii«ii  •  •  •  •  '^''"*^"  *  ^'^^-^"- 


Demnach  bin  ich    der  Meinnng,   das»  sich  in. allen  PoIyntliTv 

lenalkobolen,  PolyglycolsXnren  etc.  die  allgemeine  Foi-mel  -X  jOsi 

welche  auch  den  gewöhnlichen  Glycolen  und  sweiatomigen  Sftaren 
ankommt,  wiederholt«  Der  Unterschied  liegt  nur,  darin,  dass  im 
Badicale  R''.  dar  latzfefen  alle  Kohlenstoilatome  direct  mit  ein- 
ander msammeaMngeci,  im  Radicale  der  erstereo  aber  der  Kohlen* 
stofi  in  mehrere  Gruppen  verthtilt  ist,  die  alle  indirect  durch  den 
Bauerstoff  verbunden  sind.  —  Auf  diese  Weise  wird  man  z.  B.  fol- 
gende die  chemische  Struetur  ausdrQckende  Formeln  haben: 

.  Diftthylenalkohol,  Triäthylenalkohol,      n-Aethjrlenalkohol, 
(Sni^  r  r^I^*  n  1)  .(«(C4H4)Q»-i):. 


VCgEjOi^Vi  ^      etc. 


Nach  dieser  Auffassung  sieht  man  die  Möglichkeit  der  Exi- 
steuB  Bweier  isomeren  Diglycolsäuren  ein.  Ihr  Unterschied  müsste 
darin  bestehen,  daae  iU'  ein^r  ein  saurer  und  ein  alkoholischer  Was- 
serrest, in  der  atideren  —  awei  sabre  WaÄerreste  enthalten 
sein  würden.  Die  erstere  mttsste  eigentlich  bei  der  Einwirlpmg 
Ton  MonochloressigsSure  auf  glycolsanre  Salze  entstehen.  Nach  den 
Versuchen  von  Beintss  gelingt  aber  bekanntlich  diese  Reaction 
uicht;  fie  Anwendung  von  Monobrom-  oder  MonojodessigsICure 
würde  möglicherweise  au  einem  befriedigenderen  Resultate  führen. 
Den  sauren  AediyUrifaei*  der  aweiten,  schon  bekannten  Säure  wUrde 
man  vielleicht  bei  Einwirkung  von  MonochloressigsSure  auf  den 
neutralen  GlycolsKuremonoäthjlSther,  in  welchem  der  Wasserstoff 
des  alkoholischen  Wasserrestes  durch  Natrium  substituirt  ist,  erhal- 

84* 
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ten.  —  Folgende  Formeln  ^)  versinnlieben .  diese  Heacttonen  und  die 
cbemisehe  Ötrnctur  der  isomeren  DiglycolnÄuren :  • 


ICO  +  )cÖr    ==  ^H,P  («in^«»»«»««  DiglycoUaure)+  MCI, 

Na,  CfigCl  ,C0  f^ 

.CHjP       ,      |C0.^  ICHii^    (Mnrar  Aether  aweibanaeher 

AeP  ICO^J^^     ,  .     . 

Weiter  ist  anzunehmen,  dass  da«  complicirte  Kadical  LR^^bOb-iI'' 
in  den  meisten  anderen  Fällen  auch  als  ein  einfaches  R"  fnngiren,  — 
folglich  auch  Derivate  des  Ammoniaktjpns  geben  kann.  Anderseits 
weiss  man,  dass  ans  einer  zweiatomigen  Gmppe,  indem  zu  dersel- 
ben ein  einaffines  Atom  oder  Best  tritt,  eine  eiiÄtomige  Gruppe 
entsteht.  —  Diese  zwei  Umstitnde  erklSren  die  Existenz  saaentof- 
haltiger  Wurtz'scher  Basen  und  führen   znr  Annahme  einer  Masse 

isomerer  Substanzen. Wena-flas  Aethjlenozyd  auf  Ammoniak 

einwirkt,  so  tritt  ein  Wasserstofiktem  des  Letzteren  zum  Sauerstoffe 
und  bildet  einen  Wasserrest,  der  mit  dem  Aethylen  gebunden  bleibt 
und  diesen  zu  einatomigem  Oxyfithyl  (C2H4,HOy  umwandelt,  durch 
Vereinigung  des  OxyUthyls  mit  dem  Ammoniak  entsteht  dann  die 
Base: 

(C2H"„H0'yi 
.C»H40  +  NHj  s»  HiN  . 

Dass  der  Wasserrest  (ein  mit  einem  Atome  Sauerstoff  gebun- 
denes Wasserstoffatom)  oder  die  Wasserreste  wirklich  in  solchen 
Basen  vorhanden  sind,^  unterliegt  d^n  Untersu<^huBg^a  von  A.  W. 


1)  Wenn  Ich  gemd^  tolohe  nieht  ganz  btqneme.  PopriiMla  mm  AusM- 
cken  der  chemiacfaen  Stroctur,  hier  und  im  Yorherfeb^ndeD,  anwende,  §o 
UmsB  ich  mich  dabei  durch  den  Qedankeu  leiten,  dasn  dieaelhen  ihrer  Ge- 
stalt nach  den  typisctieu  ziemlich  nahe  stehen  und  darum  wohl  leichter  als 
irgend  welche  andere  zu  Yerstehen^  sind.  ^- 


A    Bvtterow,  Vtlbtu  4i«  TeneUefleBen  CMttcnasfWtUM  «te.     £33 

Ue1iaa»iui  stilblge  keinem  SStreifeL  —  OaoB  n  der  Weise,  Irte  das 
priiBilre  Amio,  kann  sieh  «Boh  das' seeondKre,  das  tertiXre  Amin 
und  di«   AmmoninntMise  bilden: 

(G,H,,HOVi 
QCaH^O    1^   NH3  =  (C,H4,H0)'  N    ;    ^gH»0  +  NH3 

=  a(CaH4^0)',N  5   4C,B,9,+  NH3  +  H,0  =  4(CjH„H0)'NJq 

elc.  i 

In  aHen  diesen  JTftllen  sind  die  KohlensioiFgrappen  dnrch  das 
polyaffine  StiekstoflfAtbm  in  einem . Moiekttle  vereinigt,  sie  können 
aber  anefa,  wie  oben  gesagt,  durch  .Swierstoff  yerbnnden  sein.  Dem- 


nacb  mnwy  ausser  dem  Afiiine(C2H(,R0y{N,' noek  ein  zweites  mit 

/  •  r 

rg«H4jo,HoT . 

diesem  metameres  Amin  ■-  >    ^  ^i^     existiren.      Die    erste 

dieser  Basen  ist  das  secmidSre  Amin  (Imidbase)  des  Glycols,  wenn 

dieser  Körper  als  einatomiger  Alkohol  ^^^^♦'^^^O     fongtrt,    die 

aweüe .  ist  das   piteXn»  AmitiL  ^sAieidbaie)   4es  Dittit^leaalkobols. 
Ebenso  müssen  swei  .folgeade  metamere  Küxper  existiren : 

(C,H„HOW  rCÄU  HoT 

(C2H4,HOy  N  und    LCaH/^'  ^^l 
(CaH,,HO)''  (CaH„HOyfN 

Die  weitere  Ausdehnung  dieser  Betrachtungsweise  bietet  keine 
Schwierigkeit  und  ipan  sieht,  dass  die  isomeren  Substanzen,  welche 
hier  in  einer  fast  unbegrenzten  Me^ge  gebildet  werden  können, 
sich  von  einander  durch  die  Quantität  des  direct  an  den  Stickstoff 
gebundenen  ^asserstofis  (Ammoniakwasserstofis,  typischen  Wasser- 
stoffii)  unterscheiden.  Dem  su  Folge  sollte  ihre  Natur  leicht  mit- 
telst einfacher  M^A^ibm^ikSü  {vtnqf.  Ai^yilAtion  #tc.)  erkannt  wer- 
den können.  Den  Wasserstoff  der  Wassenreste,  welcher  bei  Ein* 
Wirkung  von  Jodmethy^l  etc.  wahrscheinlich  nicht  angegriffen  wird, 
wird  man  hoffentlich  auch,  mittelst  einer  indirecten  Methode,  snb- 
stituiren  können  (Behandlung  erst  mit  Natrium  und  dann  mit  Jod- 
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Verbindung,   oder  Bahanihhig   der*  entipredwpdeit  Bwen,  waicte 
Haloid  Ml   der  Stalle  von  '^«ssenwt    «othateBii,  ant  AlkcbehM- 

trinm).  Aehnliches  gilt  bezüglich  der  Fclytämem.   BeMHcluMt 

man  da«  Glycolyl  (C,H,0)"  alt   Gl;  so  wird  man,  unter  aodeven, 
folgende  metatiiere  ^Xlle  haben: 

1.  2. 

(GliHoJ'lN  und  =  [&"'^^J,  =  GljHaOjN 

(G1,H0)V',  (G1,H0)'[n 


K 


GljO  H[N    =  GljHsOjN 


Unter  1  and  8  hat  man  die  Di-  und  Triglycolamidsäure  Ton 
Heints  (secundä^s  nnd  tertiäres  Amin),  anter  2  und  5  Amido- 
Bäareoy  welebe  sur  D(-  tm^  Tt4gi]rcolfliiire  fia  d^rftelben  BtoMumg^ 
stehen  wie  das  Glyeoeoll  lur  Gtyeolsfture;  es  ^hd  befde  primftre 
Amine.  Die  Am(dQsllure  4 'ist, ein  secundUres  Atniti,  —  sie  stellt 
ein  Zwischenprodtikt  vor  nnd  ^ird  sich  Vielleicht ,  bei  der  Einwir- 
kung von  salpetiriger  Säure,  su  Glycolsänre  und  Digljcolslture  nm- 
wandeln  lassen« 

Möge  die  im  Vorhergehenden  erörterte   Betrachtungsweise  zu 
manchen  Versuchen   in  den  hier   angezeigten  Richtungen  anregen? 

Kasan.     Den  ä/l5.  Juli  1863.' 


4.    Ueto  tu  CkMtfUhMiMlwit. 

Von   W,  Moi^kownikdfj^. 

Die  Existenz  isomerer  Kohlenwasserstofie  C^H'iii  +  2  ^"^  ®'' 
nige  andere  Umstände  machen  die  Annahme  nothwendig,  dass  die 
Affinitätseinheiten  des  Kohlenstoffatoms,  nach  ihrer  Wirkungsweise, 


W.Morkoirntkoff,  'Üel>er  dai  QtreckirflbeTäee^mfd.  535 

Hiitelr  ITtfisUCndto , '  uhgldichwertbfg  eefb  kSndeiv,   itad  09*  tXsvt  sich 

frageif,   ob  diese  Eigenschaft  nur  d^m  Kohlenstoife' allein  oder  such 

«ndereti'  polyftffinen  £lentenfen  zakorome?    Was  den  Stickstoff  «n- 

betrifii,     so  hüt  man  einige»^  Kecht  zu  vermnihen,  damr  in  dem  Atome 

desselben    wenigstens   die  dt«!  AffinitKtgeinlieiten,   mii  -«reloher  es 

Itn  AiniiioiirAk<!)   etc.    wirksain   ist,   unter  sieb   iSentiseh  sind.     Die 

exp6i4ineiite11en  Belege  däflir  fefalen  übtigens  fast  gMzHeh'  ntid  man 

weifas  nicht/  eh  «.  B.  das  Metbyl^Ktbjl-amytaniin,  trotr  der  Reihen- 

fofgid,  nacb  -wretcher  die  Alkoholradicale   in   das  'Ammoniak  einge- 

fHbrt  Tre«>d€fn,  hnmer  eine  und  dieselbe  Subfltaez  bleibt. 

Von  diesen   Gedanken  geleitet,  wellte   ich  die   iswei  Aethyl- 

aeetatunde  vergleichen,  iiamentliek   das,   welü&hes  xnän  nach  Wnrtz 

durch  Einwirkung  des  EssigXthers  auf  Aethjlamin  erhRlt;  mit  dem 

Jcnderen ,  dessen  Bildung  bei   der  Behandlung  dee   Stredter*schen 

Qneek^b^racefAmids  mit  Jodaelkyl  nach  der  G^ichnng 

CjHgOi  C2H3OJ 

Hg   N  +  C»H,J  «     CäJN  +  H«J 

......      HJ.  h) 

au  erwarten,  stand«  —  Leider  scl^eipt  diese  letztere  Beaction.  ziem - 
lieh  complicirt  zu  sein»  so  dass  es.  inir  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist, 
ferea  Producte  m  reinem  Zußtande, .darausteilen,  und  djisshalb  be- 
scliränli^e    ich  mich  für's    Erste  auf  die  nähere  Beschreibung  der 

Bildung  und  einiger  Eigenschaften  des  Quecksilberacetamids. 

Frisch  geflültes  gelbes  Quecksilberoxjd,  löst  .sich  in.  einer  wiissri- 
gen  Acedaraidlösung  leicht  auf.  Hierbei  findet  eine  bedeutende 
^tt^eiabfoxption  statt,  >und  bringt  naa  krystaUtnisches  Acetamid 
mit  feuchtem  unausgepresstem  Queeksilberoxyde  zusammen,  so  kann 
die  Temperatur  von  der  gewöhnlichen  bis  auf  4"-  ^  sinken,  wäh- 
rend die  ganze  Masse  des  Gemisches  sich  in  eine  Flüssigkeit  ver- 
wandelt. Um  die  Reaction  zu  vervollständigen,  muss  man  jedoch 
die  Lösung  mit  einem  unbedeutenden  Üeberschusse  von  Quecksil- 
beroxyd schwach  eirwarmen.  üeber  Schwefelsäure  im  luftleeren 
Räume  abgedampft  liefert  die  wasserhelle  Flüs^gkeit  weisse  Kry- 
Btallkrusten.  Indem  man  dieselben  aus  einer  weingeistigen  Lösung 
umkrystaDisirt,  wird  die  Substanz  in  gut  ausgebildeten,  theils  ganz 
fturchsicbtigen  Kry  stallen  erb  alten.  Dieselben  verlieren,  bei  vier- 
stündigem  Trocknen   im   Wasserbade,   nichts  an   ihrem   Gewichte 
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und  enthalten  kern  KrygtallwAaseir« Prof.  Wagner,  der  so  ge- 
fällig war  einige  MeMungea  xn  antemehmen,  theilte  mir  darüber 
Folgendes  mit:  r\^v&  Krystalle  sind  niedrige  rhomboidische,  mter 
dem  Winkel  yon  67°  3(/  sar  Basig  geneigte,  sechsaekige  dvrcA 
Abstumplxing  der  schUrferen  SeHenkanten  eines  vieiaeitigeB  Prii- 
mas  entstandene  Prismen.  Die  AfostnmpfongsflUche  ist  zü  d«iiea 
des  Prismas  unter  122^  geneigt.  Der  Winkel  der  stompferen  Sei- 
tenkanten ist  117''  und  die  Neigung  dieser  Sitten  m  den  £iid- 
£&chen  —  OD  a  :  OD  b :  mc  s  ll^''  3(/.  Die  Krystalle  lassen 
sich  parallel  der  kDnseren  Diagonale  spalten,  die  entstehenien 
Blättchen  sind  etwas  biegsam  und  seigen  einen  PerlmntteriglaiH, 
wlüirend  die  Krystalfflftchen  glasglünaend  sind»  UXrte  —  mwtaebeD 
der  von  Gyps  und  der  von  Kalkspath*^ 

Was  die  Zusammensetsui:^  des  Körpei«  anbelangt,  ao  habe 
ich  dieselbe  mit  der  m»n  Strecker  gegebenen  Formel .  C)H4HgN0 
übereinstimmend  gefunden. 

Bei  meinen  Analysen  gaben: 

1)  0,752  gr.  Substanz  —  0,421  Kohlensäure  und  0,179  Wasser 

2)  0,520  „  „     0,296  ,  /   0,129       „ 

3)  0,305  „  „     0,285  Schwefelquecksilber 

4)  0,5286  „  „     0,379  Schwefelquecksflber 

5)  0,436  n  t>     0,2865    metallisches   Platin   aus    dem 
Platinsalmiak. 

Dieses  entspricht  in  Procenten ; 
gefunden 
l  2  3       *4^         ^     berechnet  f.  CaH^HgNO 

C  =  15,29     15,48       —        _  _  =  15,82 

H   -      2,64       2,75      _        —  _  =  2,53 

Hg=    —  62,28  61,81      —  =  63,29 

N   =s    —  —      —        9,08        =  8,86 

Mit  Jodäthyl  in  engeschmokenen  Söhren  im  Wasserbade  er- 
hitzt, liefert  das  Quecksilberacetamid  eiue  in  Alkohol  und  Aether 
lösliche,  in  Wasser  unlösliche  FKissigkeit,  welche^  nicht  flüchtig  ist, 
und  beim  Erhitzen  Jodquecksilber  abscheidet  Sie  zeigt  eine  alka- 
lische Reaction  und  entwickelt  mit  Aetzalkalien  eine  flüchtige 
Base,    die   Aethylamin   zu   sein  scheint. Aus  einer  wlissrigeu 
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Xidsnng  Ton  Q««ck8Ub«raeetatnid  wird  d«s  Quecksilber  durch  Scfawc- 
lelwaftserstof  niAiy  durch  Schwefelaimnoiiiiiin  voUstHadig,  «b  Schwe* 
fblqneeksilber»  ansgefllllt.  Weinsteinsänre  Vringt  ui  dtfraelben  Lö- 
mxng  «inen  vf^umittösesi  *  im  Uebendivtse  der  Sttore  leicht  UMicheH 
Niedersdikif  herror.-  Zu  Aetriiali ,  Ammoniak  nnd  metettiachem 
Zink  verhült  sich  die  LlSsong  wie  Strecker  angegeben  hat 

B«im  Erwinntfn  BcfamHat  das  QneekailbefaeatMnid   etwa   bei 

195^  bei  haberer  'Temperatur  «eysetet   ea  sieh,  indem  rmnes  Ace- 

tsmld  subUmirt  und    ein^  graue   im   Wasser  unUisJiehe  Masse  an- 

rttdcbleibt.  -^ —  Es  gelang  mit  nickt,  bei  der  Bebaadlnng  -Ton  Ace- 

tamid  mit  IrtsebgeMlt^m  Sabeiosyde   die  von  Strecker  erwähnte 

Silberverbindnag  m  erhahMu In  der  Voniussetmmg,  dass  das 

Aeetamid,  bei  der  Sinwirleung  von  naseivendem  Wasserstoile  sich 
oach  der  Gleichmig  C2H5KO  +  ^  H  »  OtH^O  -f  NH,  aersetaen 
könne,  habe  ich  versucht,  dessen  wissrige  Lftomg  mit  Zidk  und 
vmrdflnnter  Schwefeteilure  oder  mit  Nairiimiamalgam  au  behandeln. 
Im  ernten  Falle  bekstm  ich  keine  Reaetion,  im  aweitea  wurden  Am- 
moniak und  Essigsäure,  aber  kein  Aldehyd  gebildet 


Oeber  die  limriikug  toh  Ziiknatrloa  aif  JodaDjl. 

VorlädSge  Netii  von  D.   Woeikoff.  . 

Bei  einem  Versuch,  Zinkalljl  nach  der  von  Beilstein  und  Riedi 
für  das  Zidküthyl  angegebenen  M  etkode  damisteHen,  erhielt  ich  nicht 
das  gewfinschte  Resultat  Ich  Hess  desshalb  JodaUyl  und  Zink* 
natrinm  in  einem  angeschmolzenen  Rohr  aonächst  im  Stmnenlichte 
während  eines  Monats  einwirken.  Beim  Aufsohmelnen  des  Rohres 
striimte  scheinbar  eine  geringe  Mengi^  eines  mit  leuchtender  Flamme 
brennenden  Gases  aus.  Als  aber  die  Rähre  weiter  geöffnet  wtirde, 
entstand  in  der  FiQssigkeit  ein  plötzlich  so  heftiges  Aufschäumen, 
dass  ein  grosser  Theil  dbs  KöhreuinhaHs  herausgeschleudert  wurde. 
Da  jedoch  150  grm.  Jodaliyl  in  Reaction  gesetzt  worden  waren, 
so  bKeb  noch  eine  hinreteliende  Menge  anr  Untersuchung  fibrig. 

Ich  suchte'  «tnächst  das  gebildete  Gas  etwas  näher  zu  prüfen. 
Da  es  wohl  am  wahrscheinlichsten  Alljlen  gewesen  sein  konnte,  so 
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leitete  ich  die  geringe  Menge,  welche  eteli  noeb  aae  ideo»  fidkrea* 
inhelt  antwieheha  liees,  durch  axBmeaiakaliaehe  Kttfiferlösiuig,  et" 
hielt  aber  keine  AnsetcbeB;  eines.  Nied^rschlagis«-  Weitere  Vecsaebe 
konnten  leider  nicht  Torgenoflunen  v^evdenv  weil  di^  Man^e  des 
beim  Oeffiien  das  fiohree  nocb:niirttc%eUSßbenen.  QasefB  en  gMng 
war.         ..      '  ■•  '.:••. 

IMb  in  dem  Sehr  befiadliehe  flflMigkeit  wnide  abgAtoseen 
imd  dettfürt  Die  ganae  FUteaigkeiA'  ging  »wlter  lOO""  Qber ,  irar 
abo  keiii  Jodiüly^,  daa  bekanntlich  bei  101°  siedet.  DatX>astiU«t 
wurde  «nr  Etttieztraiig  von  etwas  freiem  J<td  mit  einem  Trof^ 
Qnecksüber  geschtttteh.  Es.  bildote  Bich.JodipweMbeT  vmd  die 
FHismgkeit  wiirdeif«rbZo&       A 

Beim  FraGtionireti.<teat  bei '60f  ^ledea^eittl  «be«  .da«(,Thei»e- 
meter  stieg  vesob  bb  su  88°  und  blieb  dabei  eonstant  Z^isehea 
60?  nnd  80^  waaren  ntur  wenige  Tiefifen  ttbeisgegangea,'  die  nicht 
weitev  nnteieneht  werden  konnten.  .  Es  ist«  m<%lidl,  dasa  ßi^  ans 
einem. Gemenge  ven  Allyl  mit  d^r  höhc^ 4iede»den»Fii|ieigfceit  be- 
standen. .       *  I    . 

Die  Hauptmasse  der  Flttssigkeit  ging  bei  88^  über,  zeigte  ei- 
nen von  dem  Jodallyl  etwas  verschiedenen  Geruch  und  enthielt 
viel  Jod. 

Die  drei  Kohlenstoff  und  Wasserstoffbestimmungen,  welche  ich 
davon  gemacht  habe,  Heferteji  mif  leider  ke^e  solche  Zahlen,'  dass 
leb  den  Gebak  «I  diesen  beiden  filemeotcai  mit  Sieherfaeit. daraus 
abloiteB  kann.  Am  nitohslen  stimmen  «iemit  den  Meißen,  welobe 
im  Jodattjl  43nthalten  aibd.. 

Leider-,  wer  es  «&  kur«  vbr  meiner  Abrei««  xi««b  Bwslfind,  im 
noch  die  Bestimmimg  des  Jodgehalts^  und  des-  apet.  OewitfaU  vor- 
nehmen in  können-  Ich  bebalte  mir  vor ,  die .  Uqiemncbnii^  in 
BussUnd  aia  Ende  ■«  Kihreti.  % 

Noch  muss  ich  bemerken»  das«  .ich»  als  ick  dasein  Bede  stec- 
hende Jodttr  mit  einer  grösseren  Menge  von  Qaecksilber  sobttttelte» 
eine  feste  krystallinisohe  Verbindung  erhielt,  die.mit.deir  des  Jod- 
alljlfl  ilbereittBUstinunen  schien.  Beim  KWien  des  Jodttrs  n»t  Sil- 
beroxjd   und  Wasser  konnte   icli  deutlich   den-  Cemcfacdei  Alljl* 


All  Schenrer-K^-ftinex,  Ueber  einig«  jyat»  Ye^hi aduof es  ete.    ^gi9 

Qie  Flü^sigl^it  giQH)hitalk0  »ieb,  nocb  beaeihierft  daduieb  vom 
gewöhnlichen  Jodalljl  aus,  dass  sie  an  Luft  und  Licht  vmi  wea^- 
ger  leicht  zecsetat  wird,  als  dieses.  •   .  ; 

Von  der  ervarteteu;  ilänkyeAhdßXQg  dep  Allyls  konnte  in  dem 
Röhreninhalt  keine  Spar  aafgefun4to' ^vetdea. 

SUrVu^^yei^  Mbofa^imm  In  HeidellMirg,  deni2a.  Aug.  1863. 


■mm  «*  iMr  «Ift'itDfeilgMt  Üesei  UemeAti. 

Compt.  rend.  LVI,  1092  und  Bull.'  de  1a  boc  chim.  Juli  1863,  342. 

EiaenoxyddicfUorotetracettU  wird  als  ein  in  gelblich  rothen 
Prismen  krystallisirendes  Sidz/  e];halteD/  wenn  man  geeignete  Men- 
gen von  Salzsäure  und  Essigsäure  auf  Eisenoxjdbydrat  einwirken 
IKsst,  ödet  wenn  man  Eisenchlortir  in  Essigsäure  löst  und  durch 
^ai^peterskure  oxjdiri;.    Beine  Formel  ist: 

CI2 

•  Es  wird  langsam  durch  salpetersaures  Silber  zeseizt'»  indem 
ttan  eine  Lbsung  erhält,  die  schöne  Krystalle  von  Teträceto-dia- 
soUt  liefert: 

Ei9€noxydlriacetod%a%otat   kann  in   tief  rothen    rhomboidalen 
PHsmen  krystallisirt  Erhalten  werden,  wenn  1  Hol.  Eisendichloro- 


1)  Leider  hatte  Herr  Woeikoff  nicht  ermÜtelt,  ob  das  ganse  Jodür  oder 
nar  ein  Thefl  desselben  mit  dem  "Quecksilbef  in  Verbindung  gegangen  war. 
F41  scheint  mir  nach  den  stattgehabten  Umständen  möglich,  dass  die  bei  88* 
tibergeg'angene  Flüssigkeit  eiA  Qemenge  von  AU^l,  Allyljodtbr  und  Propyl- 
>>Mr  gewesen  i^.    B.       ' 
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triacetat  dvtrth  2  Hei.  salj^elersAiitM  Silberoxyd  seraetst  wM; 
die  vom  Chlorttlber  getrennte  Flfls^^eit,  die  rieli  ent  nach  vad 
nach  abscheidet,  Kefert  im  Vacamn  ▼erdtmatet,  das  Sals.  Bt  hat 
die  Foitael: 

Fe,'" 

Bdeiickes  Bl$enoxyd€u;eiüi.  Wenn  niaii  eine  LStmig  toh  neo- 
trulem  Eisenoxydnlacetat  der  Luft  aHsaetst,  so  bedeckt  sieh  bsld 
die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  mit  einer  braonen  Haut,  die  sa  Be- 
depB  4»mkt  Dieser  Absata  :^lt.  «BSgewasdhea  asd  bei  100^  ge- 
trocknet, ein  basißcbes  £tsQnoxjFdaeßtal  ..d^,  dae«ml$slicfer  in  Wss- 
ser  ist  und  folgende  Znsammensetaimg  besitel: 

3Fe,'«J 

EUiMipxydulformiat,    Eisendrabt  löst  sich  in  siedender  Amei* 

sensftttre  anf.    Man  erhlüt  eine  grünlicbe  Lösung,  die  beim  Erkd- 

ten  rhomboidale   Tafeln   absetst     Diese  Rrystalle   sind  in   kaltem 

Wasser  wenig  löslich,  dnrch  kochendes   werden  sie  unter  Abscbei- 

düng  eines  gelben  basischen  Salses  lersetst.     Dnrch  einen  Ueber 

schnss  von   Ameisensäure   wird  diese  Zersetsung  ginalich   verliio- 

dert.     Die  Analyse    des  Eisenoxydnlformiats  (Ubrte  au  Reeoltaten, 

die  folgender  Formel  entsprechen: 

Fe") 
.  JO,  4-  2H,0 

2(€HO)'j^  ' 

Eisenoxydformmt,  Eisenoxydhydrat  löst  sich  leicht  in  Amei- 
sensäure auf.  Man  kann  selbst  basische  Salze  ersengen,  die  is 
Wasser  lösich  sind.  Das  Eisenoxydformiat  ist  beständiger  als  dsf 
Acetat  und  krystallisirt  in  kleinen,  sehr  glfinaenden,  gelben  Pris 
men.     Seine  Analyse  führte  2u  der  Formel: 


Fe,''' 


^0.  fH,Q. 


6(€HO)1 

Bdniöcheit  Euenoxydformiai,     Das  Eisenoxjrdulformiat  aersetsi 
sich  an  der  Luft  rasch,  sobald  es  keine  überschüssige  Ameisensäurt 


▲.  8eheiirer-K««tn«r,  Ui^erelai^  neue  V6ririBcNing0&  eto»    641 

enifaxlt.  £j0  scheidet  sidi  dabei  Eiyenoxjd  ab,  wXhread  ein  mehr 
o4er  weni^r  basisches  Formiat  in  LSsong  bleibt.  Erhitst  man  eine 
nantrale  Lösting  von  EisenoxydnlfonniBt  zum  Sieden,  so  entsteht 
ein  gelber,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  der,  wie  die  Ana- 
lyse seigte;  f(>lgenda  Formel  besitit: 

EUenoxydformioatotat.    Wenn  man  neutrales  Eisenoxydnlfor- 

miat  unter  Erhitsen  anf  dem  Wa^erbade  «durch  Salpetersftnre  oxy- 

dirt,.ao  wbd  die  Ntbrogmpf  e  in  das  ent^tehande  Prodnet  aofgenommen ; 

die   so  .erbaltene  gelbliehe  Ldsnng.  liefert  beim  Verdunsten  über 

Bdiwefelallnre  oder  im  Vaennm  sehöne  KiTStalle  des  aweisttarigen 

Salsea.      Diefe  sind  im  dorehfallenden  Lichte  rotb,   im  reiectirten 

p     (^noeiid  i^eft;  sie  aei^seta^  sich  sehr  vasch,  selbst  bei  gewöhnli^ 

eher  Temperator,  unter  Aasgabe  von  Salpatrigsänredämpfen.     Die 

Zosammensetanng  wird  ausgedrtftckt  dai^ch  die  Formel: 

i^e/^i 
3(€HOy[Oj  +  3Haö 

Eisenoxydohloroformie^  wird  diiirg^tellt,  indem  man  krystal- 
lisirtofl,  in.  Am^ut^ipsllnre  gelQst«| .  EisenchlorHr  mit  Salpeters&ire 
dxydirt.  Dieser  Körper  bildet  gelbroihe  warsenförmige  Krystalle, 
die  in  Wasser  löslich,  ip  Alkohol  wenig  löslich  sind  und  die  durch 
die  Formel 


Fe,''' 


'^O,  +  3H,© 


4(€HO) 

Cl, 
ausgedrückte  Zusammensetzung  besitsen. 

Dreiaäwrigt    EisenoxydsaU&e.    —     JBhenoxydformi0acetoa*ot€U  j 

wird  in  rothen  Krystallen  erhaltei^  indem  man  entweder  geeignete  | 

Mengen  von  ßalpet^rsäure,  AmeiseosKure  und  Essigslure  auf  Eisen- 
oxydhjdrat  einwirken  llisst  oder  indem  man  ein  Gemenge  von 
Univalenten  Quantitäten  essigsauren  und  ameisensanren  Eisenoxy- 
duls  durch  Salpetersäure  oxydirt  l|lian  erhielt  anfangs  eine  rothe 
Lösung,  die  ein  Sali  mit  awei  Molkfilen  dar  NHrogruppe  enthSlt: 
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2(€HO)^ 

Diese  Krjstalle  sersetzen  sieh  beim  CodcentrireB  der  LiSsonf 
nnd  liefern  ein  neves  Salz  von  der  Formel: 

Pe,'"l 
2(€HO)l 


2(C,""^«-»  +  ^^ 


welches  das  EisenexyddfformtodiaeetoBBotat  darstellt  Dieses  Sah 
verliert  beim  Trocknen  tiber  SchwefefeXariB  S  MxAMÜk  Wnsan. 

Verbindung  des  Bisen»  mit  fluor.  Dnrdi  A-ttflSmng  -von  tv- 
sen  in  PhiorwasserstofftSnTe  bildet  sieb  du  fii^enflworflr  in  ddr 
Form  von  Haren  grflnen  Krystallen,  die  wentg  iSsUch  in  Waaser 
sind  und  die  Zusammensetzung 

besitsen. 

Bei  erhöhter  Temperatar  schmikt  dta  Sals  in  seinem  K17- 
8tftllw«sfier  und  liefen, '  wenn  die  Lnft  Ktitritt  iiat,  nnter  Bntwick- 
Inng  von  FlnonrassergtolT  eis  (Sremenge  von  EiAenoxyd  ititd  Eben- 
flnoricl. 

Eisenflntrrid  scheidet  siiih,  urenti  BTiseüfluorQr  mit  PhtorrBMer* 
fltoffsÄure  versetzt  und  durch  Salpetersäure  oxydirt  wird,  bcito^  Eit* 
kalten  der  Flüssigkeit  ^  farblose«/ wenig  löslichen  Krystallen  aus, 
denen  die  Formel 

zukommt.  Bei  100*^  verKeren  die  KrysUllö  3  Mol.  WiLsser,  bei 
höherer  Temperatm-  tritt  ZersetBung  ein. 

Eisem>xyd  löst  sich  in  FluörwasSerstoflfeSure  auf,  ohne  da«? 
dabei  basische  Sake  gebildet  werden. 

Wird  SU  efuer  verdttnnten  Lösung  von  Eisenfluorid  in  der  KJflte 
Ammoniak  geaetst,  indem  man  einen  grossen  Ueberschuss  ton  Alkali 
vermeidet,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  Von  der  Zusammensetzung 


I 


t>.- 


.    1     .-     .  ■Fl   -  -      . 

Beim  Erhitzen  zersetzt  er  sich,  indem  Wasser  and  Flnsssfinre 
«fitirefclieny*bet  dir  Rotbglühhitze  bleibt  reinesEisenoiyd  zurück. 

(Ans  det '  Äxfstenz  der 'jetat  tmd  froher  bescrhriebenen  Salze 
scbliesst  Verf. ,  dass  das  £isen  sfecfa^ato^ig  und  dass  dessen 
AtömgeVtridttt  sM' 112'  angenommen  werden  infUi^.  Es  h^isst  am 
Seblttdsö  seiner  AbAandfong  in  ddm  BoHet.  „Diese  Hypothese» 
Welche  dbn'  iri  dieser  Arbeit  beschriebenen  Verbindungen  rationelle 
Pdrnieln  zn  geben  gest^ttcit,  ist  tfberdies  anf  die  Datfapfdiekte  des 
fijjsen Chlorids  basirt;  *H.  Schiff  hat  jedoch  in  einer  kürtHch  er- 
schienen Abhandlnng^)  die  Bemerkung  gemacht,  dasi  bei  Annahme 
des  seehsatomi^en  Sisens  (Fe^  s:  11^}  die  Formel  einer  grossen 
Zahl  von  *t)oppekalzeh  und  besondeirä  der  Alanme  ohne  Nutzen 
verdoppelt  werden  müsste.  Desshalb  haben  wir  es  Torgezogeti, 
die  Bezeichnungsweise  von  SchifP  beiznbehalteti,  welcher  in  den 
Eisenoxydsalzen   das  Mölektll  'Ox^deisen  alt  eine  Verbindung  yon 

2  dreiatomigen  Atomen  ansieht  (Fcj  =  Fe^-** 

Diese   Anschauungsweise  von  Schiff  ist,   wenn  man   sie   vom 
eliMaiscben  8taadp««ht  ans  betraclitet,  voUkommeiL  un,ye]:st&idlich. 

Wenn  '^e^  «Is  ein  Oanzes  mit  6  keq.  nach  Aussen  thtttig  sein  soll, 
90  kahn  es  keinesfalls  ^in  MolekfÜ  »ein  zusanmuMigesetat  aus  2 
dreiatomlgerf  Atomefi.  'Tm'  günstigsten  FaB  kann  eine  solche  Ver- 
bindung «oeb^  mit^  Aeq.  ftuf-  aridere  K&rpoc  wUrken^  Wie  ich 
Mher  9chdn*<fniMi«Mmdbr'ge86tat*  halbe,  htm  ich  Meh  picht  der  An^ 
9k4yl,  dass  ^a^  BiseMtom:  (im  ViergMdr  zu  ji€iii '  WaaserstaSatom 
zti  1  Oewtcfafkatbeil)  au  112  GewkhtsdAikB  mgtmixiomm  werden 
darf,  sondern  dass  viel  wahmehmidieker  6ih  Atem  Eheo  ^  56  ist« 
Ob  mm  dieses  aus '  4*  Aei{.  ««Ees  S^  Aeq.  berteht^  das  kalm  noch  als 
eine  Frage  betrachtet  w<ardeii,  die  so  lang«  eine  offene  blaibt^  bis 
man  weiss,'  ob- die  htteÜSfie  Cblorstu^e  des.Fisens  FaCl^  (parallel 
mit  demSchwefelkiedVeSi)  ederFeOie  iat  (parallbl  mit  der  noch  nicht 


1)  Ann.  Chrai-  Phys    [8]  LXVI. 
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dargestellten  wasserfreien  Eisens^nre).  Wenn  man  das  Eisen  mit 
dem  Chrom  für  parallel  wirkend  ansieht,  so  ist  es  wahrscbein- 
lieber,  dass  das  Fe  an  56  ans  6  Aeq.  besteht  0     ^) 


Berthelot  u/nd  Pean  de  Saint-Gilles.     Wilkug    Tm  Im- 

rnoniak  atf  Kupfer  bei  6e|eQw«it  f ob  LifL 

Compt  rend.  LYI»  1170. 
Man  weiss,  dasa  wenn  n^an  Knpferdraht  mit  Axomomak  über* 
giesst,  Sauerstoff  ans  der. Luft  zur  Bildung  tob  Kupferozyd  «baor» 
birt  wird,  wfthrend  sich  gleichseitig  ein  Theil  d^s  Ammoniaks  sa 
salpetriger  S&ure  oxjdirt.  Die  Verff.  suchten  su  bestimmen,  welche 
Beaiehung  «wischen  den  Mengen  des  entstandenen  Knpferozjds, 
und  der  salpetrigen  Sfiure  stattfindet,  und  fanden,  indem  sie  con- 
oentrirtes  Ammoniak  anwandten,  dass  die  Menge  des  Sauerstoffs, 
die  das  Kupfer  aufnimmt,  getta^  doppelt  so  gross  ist  als  die,  welche 
das  Ammoniak  bindet: 

0^8  +  NH»  =  NO,  +  3H0 
O^a  +  12Cu  s:  X2Cua 
Diese    Mengenverhältnisse   wurden    sehr  bestimmt  durch    die 
Analyse  bewahrheitet. 

Oommentar  zur  preussi sehen  Pharm»oopoe  nebet  Uebei^ 
Setzung  des  Textes*    d.  umgearbeitete  Auflege  nach  der  sie- 
benten  Auflage   der   Pharmaeopoea   borusmca  bearbeitet  roa 
Friedrich  Mohr.     Bva«n»eliweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn.     IMS. 
Nach  dem  Prospeetns  wird  dieses  Werk,  wa  welehem  bia  jetat 
die  erste  Lieferung  vorliegt,  km  einem  Bande  .eiaebeiiiea.   Wir  be- 
schränken uns  für  heetei  dazadil,  uaseien  Leeem  v<xtt  detti  Eneheinea 
desselbenKtuidem  geben  und  nur  im  Allgemeineaau  bemerken^dass  das 
Werk,  nach  der  ersten  Lieleniag  au  urtkeilen  tnit  derselben  Gründ- 
lichkeit und  nicht  geoug  zu  sehfttaendeo  Kritik  verfasst  islp  welche 
die  beiden   früheren  Auflagen  zu  so  werihvolien  Handbüchern  des 
angehenden,  wie  des  ausgebildeten  Apothekers^  gemacht  b^ben.   So- 
bald das  ganze  Werk  voUstltadig  eraehienen  ist,  werden  •  wir  ee  ei- 
ner eingehenden  Besprechung  unterziehen.  E. . 

1)  Vgl.  diese  Zeitschr.  V,  87  u.  12«. 


■atts  Ibor  a$  Syillme  in  LMwiM  uA  te  Lweailwe  ans 


Von  Emil  Brlentneyer,  a.  o.  Prof.  «u  Heidetberg. 

Ein  Ansatz  von  J.  Wislicenos  „Siudien  zur  Geschiebte  der 
Sfilcbs&nre  und  ihrer  Homologen**  im  Octoberbeft  der  Ann.  Cbem. 
Pharm.  QXXVIII,  1  veranlasst  mich  zur  Veröffentlichung  dieser 
l^otiz. 

Die  Beschäftigung  mit  den  Zersetznngsproducten  der  Eiweiss- 
körper  (durch  Kochen  mit  Schwefelsäure)  und  deren  Abkömmlin- 
gen führte  mich  zu  Versuchen,  dieselben  künstlich  darzustellen  und 
womöglich  ans  ihren  Elementen  zusammenzusetzen.  Indem  ich  die 
meisten  in  dieser  Kichtung  vorgenommenen  Versuche  hier  un- 
berücksichtigt lasse,  will  ich  nur  einige  Experimente  mittheilen, 
welche  ich  zum  Zweck  der  künstlichen  Bildung  des  Leucins  und 
der  Leucinsäure  angestellt  habe. 

Wenn  es  möglich  war,  Jod-  (Chlor-  oder  Brora-)Cyan  mit 
Amjlen  zu  verbinden,  so  musste  ein  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung CgHioJCy  oder  C^H^qJN  entstehen,  der  beim  Behandeln 
mit  Kalilösung  sein  Jod  gegen  OH  und  seinen  Stickstoff  gegen  O 
und  Oä  auswechseln  und  so  zur  Bildung  einer  Verbindung  Ver- 
anlassung geben  konnte,  welche  die  Zusammensetzung  der  Leucin- 
sSure  hat: 

€«H,aJN  +  (KHO),  +  H^O  =  C^HnKOa  +  KJ  +  NH3. 

Wenn  man  dagegen  denselben  Körper  mit  Salzsäure  kochte, 
so  konnte  durch  blosse  Substitution  des  Stiekstoffe  durch  O  +  GH 
eine  Verbindung  von  der  Zasammensetsung  der  Jodcaprons&ure 
gebildet  werden  naeh  der  Grleichnng: 

CjH^^JN  +  (H,t>)t  +  CIH  Ä  CgB^^JOjj  +  NH4CI. 

Ans  dieser  Verbindung  CgHi^  JO^  konnte  dann  möglicherweise 
mit  Hülie  von  Ammoniak  durch  Substitution   des  Jods  durch  NHj 
Ittodw.  t  OUm,  m.  Fluni.  1889.  35 
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eine  Substanz  von  der  ZusammensetBiiDg  des  Lencins  eneugt  wer- 
den: ^eH^^JOg  +  (NH3)a  =  ^^«HisN^  +  NH^J. 

Ich  versuchte  zunächst  die  Bildung  von  Jodejanamjlen  nad 
daraus  die  Darstellung  der  mit  der  Leucinsäure  gleich  zosammen- 
gesetzten  Verbindung,  um  zu  sehen,  ob  diese  identisch  wXr«  mit 
der  LeucinsSure,  welche  Strecker  *)  zuerst  ans  dem  Leucin  dardi 
SalpetrigsMl^-^ialgetielte^hatj  '  •'    -       ...  '«**.' .1/'    ;;   i.. 

Jodcyanamylen.  Brinj^t  maa  JAd0fJ»i  mit  einem  Uebenchnn 
von  Amyl^i  zusammen,  $0  .fir^det  bei ..gewöhiili<^lier  Tanqperator 
höchstens  Lösung,  aber  keine  chemische,  ,W}rknng  statt  Seist  man 
aber  Amyl^.n  tropfenweise  zu  Jodcyan,  so  tritt  Erwärmung  und 
Vei-flüssigung  ein,  und  wenn  man  gleiche  Moleküle  der  genannten 
Körper  zusammengebracht  hat,  so  erhält  man  ein  braunes  Liqui- 
dum, in  welchem  ein  noch  dunkler  braunes  Gerinnsel  gospendirt 
ist.  Ein  ähnliches  Resultat  lif^fert  das  Gemenge  von  Jod<:;jan  mit 
Überschüssigem  Amylen  beim  Erwärmen.  Bßim  Behandeln  des 
Products  mit  Aether  bleibt  das  Gerinnsel  als  eine  hanartige  schmie- 
rige Masse  zurück,  und  beim  Verdunsten  des  A^thers  erhält  jasxk 
eine  ölige  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erhitzen  för  sich  unter  Aus- 
stossung  von  Jod-  und  Cyanwasserstoffdämpi^n  zersetzt  und  einen 
kohligcn  Rückstand  hinterlässt.  Da  eine  Reinigung  durch  trockne 
Destillation  hiernach  unmöglich  erschien,  so  wurde  der  Zweck  durch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  zu  erreichen  gesucht.  Es  ging 
hierbei  eine  braune  in  dem  Wassejr  untersmkende  ElUssigkßit  über, 
die  sich  aber  durch  saures  schwefligsaures  Natron  fast  vollständig 
entfärben  liess.  Nach  dem  Waschen  mit  VVasfter  zeigte  sie  einen 
eigentliünilichen  aromatischen  nitrilartigen  Geruch.  Sie  wurde  mit 
Clilorcalcium  getrocknet  und  unter  den  nöthigen  Vorsichtsmaassre- 
geln  ipit  chrgm^aurem  B)ei  und  saurem  chromsaui^m  Kali  verbrannt: 
0,1982  Substanz  lieferten:. 

Kohlenstoff      Wasserstoff 
gefunden  36,6  5,5 

berechnet  32,3 ^  4,5 

Differenz  3,3  1,0        ., 

für  die  Formel  ('^tJ^^JN.' 


1>  Ann.  Cbem.  Pharm.  LXVIIJ,  65. 
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Trott  dieser  ungünstigen  Besültole  wiirde  d«  «vhaltene  Pro- 
dtict  mit  weingeistigem  Kali  so  lange  gekocht,  bis  kein  Ammoniak, 
6mm  wMk  TMcklieli  entwiekeite,  mriir  bemerkbar  war.  Der  Alkohol 
wurde  abdeetaiirt,  die  rttckstUndige  Salnnasse,  weiche  viel  Jodka- 
liBoi  enthielt,  in  Wasser  geUist,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  Über- 
«Kttigt  «sd  na  wiederholten  Malen  mit  Aether  geschattc4t.  Die 
Aetherlösnng  hintertiess  bei  freiwilligem  Verdunsten  eine  saure  sj- 
m^fönnige  gelfagellbrbte  FHlssigkeit,  in  welker  sich  wieder  dun- 
huaftraanes  (diesmal  aber  in  Aether  lüsliehes)  G^rinnsd  zeigte.  Es 
mnrde  mil  Wasser  Terdilant,  mit  Barjrtwasser  gesättigt,  Kohlensäure 
engeleüet,  zum  Kodmn  erhitat  und  filtrirt  DasFiltrat  hinterliess 
beim  Abdampfen  ein  hontgdickes  Barytsak,  welches  nach  woeheii* 
liUgsm  Stehm  Jn  ^ilem  sehr  eonstsAeoten  Symp  KiTstallkörner 
abgesetsi  halte. 

Oana  dieselbe  Erscheinung  hatte  ich  frttber  bei  der  Leucin- 
sBore  aas  Leoetn  mit  fiMpetrigsäure  beobachtet.  Beim  Erhitzen 
des  amoi^en  wie  des  kiystallinischen  Salzes  zeigte  sich  derselbe 
eigenthtUnliche  Oemch,  wie  beim  Erhitzen  der  entsprechenden  Salze, 
die  vom  I^ieueia  deriviren.  Da  es  nicht  möglich  war,  die  Krysti^l- 
kffmer  voUstlndlg  zu  trennen,  so  versuchte  ich  ein  Zinksalz  dar- 
zasSeDe»,  indem  ich  das  Gemenge  der  Barytsalze  in  wttssriger  Lö- 
«uttg  mit  £iakTitri<rf  zersetste.  Aber,  auch  hier  traten  dieselben 
BlrseheinuDgen  auf.  Das  Zinksala  stand  etwa  3  Monate,  ohne  voll- 
fltindig  krystaDisift  au  sein.  -- 

Oleichzeittg  mit  der  Darstellung  des  Jodcjanamjlens  versuchte 
ich  ein  Bromcjanamylen  durch  Einwirkung  von  gleichen  Molekü- 
len Amylenbromür  (C'5H|QBr2)  und  Cyansilber  aufeinander  zu  er- 
zengen, indem  ich  dachte,  die  Reaction  könne  nach  folgender  Glei- 
chung verlaufen: 

CjH^oBra  +  AgCy  =  C^K^^BxCj  +  AgBr. 
Beim  Erhitzen  der  genannten  Substanzen  im  zugßschmolzenen 
Rohr  bei  100^  fand  alsbald  Bromsilberbildung  statt,  die  rasch  zu- 
nahm ohne  Färbung  der  Flüssigkeit  Nach  einigen  Stunden  zeigte 
sich  aber  eine  Schwache  Bräunung,  die  sich  nun  nach  kurzer  Zeit 
verstärkte  und  am  Ende  in  schwarzbraun  überging. 

36* 
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Beim  O^finea  des  Bohr«»  £aQd  eine  genage  GaMatwidlimg 
statt,,  der  Inhalt  roch  stank  nach  Blaus2Uire  und  bestaad  ana  Brom* 
Silber  und  einer  sehwarahraonen  Flüssigkeit^  die  ieb,  dnreii  mmime 
Arbeiten  verhindert,  bi»  jelat  nicht  nSher  fmtectncht  habe. 

Bei  kKUerer  Jahreszeit  werde  ich  auch  die  Eänwirkniigr  v^oa 
Chlor-  und  von  Bromejan  auf  Amylea  versochea  aad  fiberlisiipt 
meine  Arbeit  in  dem  angegebenen  Sinne  fortsetaea. 

Soweit  ich  vorl&ofig  zu  nrtheilen  vermag,  entsteht  sewpAü  bei 
der  Einwirkung  der  Sal{i0trigsftare  anf  Leneia,  als  such  bei  i^er^ 
aogefuhrten  Reaction.  neben  dar  krystalÜndteea  Leaeittsüare  nodi 
eine  amorphe  Verbindung  in  grösserer  oder  geringerer  Menjgey  ^Ue 
wahrscheinlich  mit  der  Leucinsäare  gleiche  ZusammensetBaag  hat- 
£s  ist  denkbar^  dass  ^ine  von  diesen  VerbindangeQ  der  GShmaga- 
milchsänre  und  die  andere  der  Fleischmilchsfiure  entspricht. 

Wenn  es  gelingt  y  auf  dem  angedeuteten  Wage  LeucinslUire 
und  Leucin  darsustellen,  so  ist  vielleicht»  wie  die  folgeadetn  AiP|;ahtm 
zeigen  werden,  die  Bildung  der  beiden  Verbindungen  aiUa  ibra» 
Elementen  möglich  gemacht  Nach  Bieth  und  Beilslcttn  ^)  kaan 
durch  Einwirkung  von  Zinkäthjl  anf  Chlproforfn  Asg^fien  ersaogt 
werden.  7Ankäthyl  und,  CfUoroform  können  aber  auf  vetschiedeae  - 
Weise  aus  ihren  Elementarbestandtheilen  au^ebaat  wevden.  Nach 
der  Angabe  von  Berthelot  ^)  erhält  man  durch  Verein^oag  von 
Jodwasserstoff  mit  Aethylenga^  ein  J<)dür,  das  in  allen  Eigeasehaf- 
ten  mit  dem  Aethyljodür  aus  Gährungsweingeist  .fibareinstiittait. 
Aus  diesem  Jodttr  von  Be^helot  muss  sich  demnach  audi  Zinkäthyl 
darstellen  lassen. 

Das  Ae.lhylen  wird  nach  Berthelot  ^)   aus  dem  Acetyleu  durch 
nascirenden  Wasserstoff  gebildet,  das  Acetyleu  selbst  eitsteht  nach. 
Berthelot  '*)  durch  directe  Vereinigung  von  Wasserstoff  mit  Kohlen- 
Stoff. 

Chloroform  l8sst  sich   sowohl  aus    dem  künstlichen  Sumpfgas, 
als  auch  am^  künstlichem  Aethylalkohol  darstellen. 

1)  Diese  Ztechr.  V.  615.  /    • 

2)  Ann.  Chiai.  Phj^^  [3]  LXI,  466  u^d  dio^e  2;^vhr.  IV,  2»7.     . 

3)  Compt.  rend.  L,  816;  diese  Ztachr.  III,  861. 

4)  Compt  rend.  LIV,  640;  diese  Ztschr.  V,  270. 
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leb  musfei  Hbrigeae  danmf  AQ^meriLsam-madieiiy  dase  ich  mroh 
nicht  des  kttns^eben  Amylens,  sondern  eines  solchen  bedient  habe, 
das  ans  Gührungsamjlalkohol  eraengt  war,  ander^rseito  haben  Rteth 
und  Beilstein  jedenfalls  weder  ihr  Zinkäthyl  noch  ihr  Ghlorolbrm 
asBB  kttnatfidi  arseugten  Aeihyh'  baaiebiiiifgswaise  Ifethylverblndun- 
^en  eriialtan.  Nach  Andefiitnngen,  die  ans  neuere  UirteFSuehnngen 
▼Mveyedener  Ofaemiker  gegeben  haben,  miiBs-  aber  jedenfolli  die 
JiHrage  aii%ewor£tii  werden,  1)  ch  das  künstliche  Amylen  identisoh 
sei  mit  dem  ans  Fuselöl,  2)  ob  das  Jodür  ans  Aethylen  und  Jod- 
wasserstoff vollkommen  identisch  ^sei  mit  dem  Aethyljodtir  aus  dem 
gewöhnlichen  Weingeist,  3)  ob  das  Aethylen  aus  Acetylen  identisch 
sei  mit  dem  Aethylen;  welches  Berthelot  zur  Darstellung  seines  Jodürs 
benutste,  4)  ab  der  kOniMJibhe  Aethylalkohol  von  Faraday,  ^)  von 
Besnal^y  und  vxm  Bterthelot^)  aus  Aethylen.  utid  Schwidfebifture, 
oder  der  von  Wnrts^^)  ana  Aathylenoxyd  ideatiscb  nei.mit.  dsm 
Cttthnvagsweingeist 

V  Man  könntiafiraiUoh. sagen,  dar  anr  Bereitung,  von  Zinkäthyl 
und  OUorolbvai  «vforderli^he  Weingeist  laeee  sich  nach  Wurta  ^) 
aus  dem  Aldehyd  daistallao^-uod  dieser  könne  nach  Limpricht  ^)  und 
«aek  Piria ')  aoa  den  Saken  der  Ameisensäure  (künstlich  darge- 
stellt von  Berthelot ^)  und  von  Kolbe  und  Schmitt^))  und  der  Es* 
fligsäve  (kiinstliob  daigoflitelk  von  Wanklyn  ^%  von  Kolbe  <i)  u.  A.) 
gebildet'  werden. 

BetrefißB  des  kttsstHeben  ßunipfgases ,  nach  weleher  Methode 
aan  es  aueh  dan teilen  mag,   Iftsst  sieh  wohl  mit  Bestimmtheit  be* 


1)  Gmelins  Handbuch  IV,  722  u.  723. 

2)  Ibid.  IV,  722  u.  728. 

8)  Compt  read  XL»  Wl.  ' 

4)  Compt.  rend«  LIV,  277;  diese  Ztscfar.  V,  163. 
.    5)  Coupt.  read,  I^IV,  915;  dieie  ZMur.Y,  321. 
6^  Abr.  Chem.  Pharm,  ^CVII,  368. 

7)  Cimento  III,  126;  Ann.  Chem.  Pharm.  G,  104. 

8)  Compt  rend.  XLI,  956;  Ann.  Chem.  Pharm.  XÜVII,  125. 

9)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX,  251;  diese  Ztschr.  IV,  589. 

10)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI,  234«    ^ 

11)  Aan.  Chem.  Pharm.  LIV,  182. 
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haupten,  dtkM  die  Prodnole  der  veirsehiedeiKrteii  DamtolliiiigsweiMii 
UDtereinander  ideotifidi  sind,  «e  dass  also  nur  nech  die  Frage  ofea 
bliebe ,  ob  das  künstliche  Amylen  identisdi  wirke  mit  dem  aios 
G  tthmngsam jlalkokol. 

Würde  daker  die  Bildnng  von  Leuctn  nnd  LeucuisSttie  mi 
dem  angedenteten  Weg  gelingen,  so  müsste  deren  DarstoUng  «och 
mit  kOnstKekem  Amylen  wiederkok  werden,  mn  sweifefios  bekasp- 
ten  zu  können,  dass  ihre  Synthese  ans  den  Elementen  möglieb  »A 


VOm  die  Einwirinuig  ?ra  iBHOBiak  auf  8a]^itenlirt- 
■aiu^tltker  (RitroMUiit). 

YorUnfige  N^tis  von  Th.  Tichanowii9Ch, 
Wenn  man  bedenkt,  dass  dnrch  EUnwtAnng  von  Amaontak 
auf  die  Aether  versehiedener  SHuren,  ganz  besonders  aber  auf  Sal- 
peterBHureäther  0  Amine  gebildet  werden,  so  ist  gewiss  die  Ver 
rauthnng*  gerechtfertigt,  dass  ans  dei»  SalpetersKure^-MaiHiitidier 
unter  geeigneten  Bedingungen  durch  Ammoniak  MaanitamiBe  er- 
sengt werden  können.  Die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  den  Ni* 
tromannit  scheint  aber  nach  meinen  bisher  angestellten  VenochMi 
eine  andere  Richtung  zu  nehmen. 

Ich  leitete  unter  Anderem  tioeknes  Ammoniak  in  eine  ädneri* 
sehe  Lösung  von  Nitromannit  ein,  es  schied  sich  unter  E«ntwidK* 
lung  von  Stickstoff  eine  fast  schwan  anssebende  dickflüssige  Schiebt 
aus  und  in  der  farblosen  ätkerisdben  FMssigkeit  konnten  swei,  wie 
es  scheint,  neue  Substanzen  eine  feste  und  eine  syrupförmige  nach- 
gewiesen werden.  Ich  theilo  vorläufig  nur  die  Analyse  und  einige 
Eigenschaften  dieser  Substanzen  mit  und  behalte  mir  vori  spifter 
auf  die  nähere  Beschreibung  der  Oewinaung  und  das  Verbaheni 
zurii  ckznkomm  en. 

Die  feste  Substanz  hat  ftusserlich  v!el  AehnKchkeit  mit  dem 
Nitromannit,  nur  liegt  ihr  Schmelzpunkt  höher  —  bei  etwa  79^  and 
ist  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  grösser,  sie  verpuffte  beim  Erhit- 
zen ähnlich  wie  Nitromannit 


1)  JuncadelU,  Anu.  Cbem.  Phmrui.  CX»  9M. 


auf  Salt^eternAttrediaunitätfaer  (Nitroiiuinnit).  '       'Sgl 

Die  Analyse  ergab'  folgende  Resultate: 

Anf^ewauAte  Ftubstant  Kohlenstoff  Wasserstoff  Stickstoff 

0,5d7  Qrtn.  (^Amden         19^26^  %M  — 

0,444     ,        .    ^        ....   19^       .2,?  _       .    . 

0,427     „  „  --  -  17,6 

berecliuet        18,4  2,8  17,9 

für  die  Formel  .€gHj^(N03)5 

Die  flflssige  äiib|i^t{uau^t.iijf  ..syrapfiuaif^  schwach  gelb  geflKrbt 
lind  verpufft  beim  £rhitzen  uute^  ZurUcklassung  von  etwas  Kohle. 

Die,An|^78e  ders^lbea  lieferte  folgende  %ahlfu; 

.   Angewandte  bubs^ius    Kohlenstoff  Wawieraloff    iStiek^toff  >) 
Ö,B72  grm.  gefunden  20,2  3,0  — 

"    ''    '      '   0,620"      '■••''         •       —  •    __      •  16^0 

berechnet        20,9  -  2,8  '      1^,2 

...»      .m  difttforn«! .  €^H8(NO04Ö.       • 

In  dw  hei  der  Reaotion  aus  .dem  Aether  abgeachiedenen  darin 
nicht  löslichen  schwarzen  Masse  fand  sich  der  Hauptsache  nach 
Salpetersäuren  und  salpetrigsauros  Ammoniak  und  ausserdem  noch 
nicht  näher  untersuchte  kohtenstofthftkige  Materie,  die  möglicher- 
weise! Amine  enthalten  kann. 

Wenn  man  sich  die  Entstehungsweise  der  beiden  neuen  Sub- 
stanzen und  der  Ammoniaksalzc  durch  eine  Keactionsgleiehung  ver-: 
sinnlichen  will,  so  möchte  die  folgende  am  meisten  Wahrscheinlich- 
keii- fftr  sxh' hab«a: 

.3t(^6H^(N»,),]  -i    6NU3  ^  2[€,H,(N03)J  4-  €.H8(N03),0 
.     4-  NöjNH,  +  3(N4^3NH4) .+  N,. 

Die  feiAe- Verhindttng  «lehi  zu  deiri  NttroFmaiuiTt  in^  dem  Ver- 
hjUwiiny  4MB  (Ni^2^)  ^i'«i»  H  venrtM^en  ist.  Die  flttssige  Ver> 
bindnng  wäre  Salpetersäore-Mannitan.  Die  letsti^re  stimmt  in  ih* 
rer  Itvmtaänmmeftikng  nwtv.eteer  V^l-biddung  itberein,  welche  von 
tip«tibeif  utti  Staof  ^  ala  MtironiMitiit  b«0efaHeben  worden  ist. 


1)  Die  Kobleiuitoff;  und  WassQrstoffl^e^timnmugeii  in  den  angeführten 
Subfitaii^en  wurden  mit  cbron^urem  Blei   nnd  Sauerstoff,  die  Stickstoffho* 
Stimmungen  nach  der  Methode  von  Dumas  ausgefiibrt. 
•«)  öiranbergs  Jahresber    1849,360. 


T 
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Ich  ergreife  hierbei  mit  Fre.adea  die  Gelegenheit,  HercD  Prof. 
Erlenmeyer,  in  dessen  Laboratorium  ich  obige  Untecsucfauigen  aufi* 
geführt  habe,  für  densen  bereitwillige  Unterstüteung  und  freundli- 
chen Eath  meinen  besten  Dank  auszusprechen. 


Alfred  R.  Cation.    Ueber  die  Syitkese  gfrmuM  Imkm  «r- 
gaitEffter  Tettiiidagai. 

Chem.  Kews.  1868.  189,  35. 

Die  folgende  Mittheilung  der  Untersuchungen  des  Verf.  tofl 
nur  als  vorläufige  Notis  dienen;  er  beabsichtigt  spXter  die  aus^ 
ftthrlichere,  besonders  auch  quantitative  Bestimmungen  eatkalteode 
Arbeit  cn  veröffentlichen. 

£r  ging  von  der  fifilchsü'urereihe  ansi  deren  Glieder  er   dem 

C  0 
Tjrpus      *^  zugehörig  betrachtet,    worin    ein    Atom   Wasserstoff 

durch  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Form  CnHM-f  s  ersetstistx.  B. 
CjOß  CaO« 

HC  H     ®'y<^l»**'*   HC  H     ***'*^»**»^ 

In  diesem  Fall  musste  eine  Synthese  derselben  möglich  sein, 
wenn  man  unter  geeigneten  Bedingungen  Kohlensäureanhydrid  mit 
den  Alkohlen  zusammenbringt. 

Mika  ^2^6  CjO^Oj 

Milchiäure    ^^^^^*    =      J^^   *    =  KohlenBareaebydHd.  4-  Alkohol* 

Verf.  leitete  einen  Strom  Kohlensäui*e  dm-ch  Alkohol,  unter 
gleichzeitigem  i^ntragen  von  Natrium,  indem  er  dachte,  dess  die 
Verbindungsfidiigkeit  der  Körper  ebensowohl  in  dem  MomeBie,  in 
welchem  sie  sich  zu  vereinigen  streben,  eis  in  doa  JEktateluuigB- 
moment  erhöht  wird. 

Der  Versuch  wurde  mit  Alkohol  angestellt,  der  m^eiSkr  10  % 
Wasser  enthielt ;  die  Beaetio»  war  lebhefi  und  es  bildeie  sicfa  bald 
ein  weisser  Niederschlag. 

Nach  Beendigung  der  Einwirkung  wurde  abfiltrirt  und  der 
Niederschlag  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Das  FHtrat  war  eine 
klebrige;  farblose,  neutral  reagirende  Flüssigkeit.  Der  Niedier- 
schlag  bestand  aus  äthylkohlensaurem  Natron.     Ein  Theil  des  Fil- 
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tarafti  Word«  bei  eai)er  aiedexeu  Tenperatur  auf  ein  geringe«  Yola- 
m«B[  abgedao^ft,  wodiuroli  es  viel  weniger  klebrig  wurde  und  sich 
^pelb  fibrbte.  Ihnrc^  Stehen  verwandelte  es  sich  in  eine  hellgelbe, 
JUiflsen^  hittere,  leicht  sehoielabare  amorphe  Ilasse,  die  alle  Eigen- 
schaften des  MilchsKiirehydrids  darbot. 

Za  einem  andern  TheU  des  nrq^rtlnglichen  FiUrats.warde  Kalk- 
■auch  geeetst  and  Aber  Nacht  stehen  gelassen.  Dapn  wurde  mit  einer 
mSssIgen  MLenge  Wasser  an^ge^egeni  der  Ueberschnes  des  Kalks 
durch  KoUensifoire  geftilt,  erwännti  fi^trirt  und  abgedampft  £s 
wpiden  Krjstalle,  erhalten,  die  ans  feinen  strahlenförmig  gruppirten 
Nadeln  beataodeiKt  beim  SAiti^en.  scbmoleen  und  eine  weisse  an- 
aammengesinderte  Masse  hinterliesseu. 

IKe^andocn  EigensdMMt  stimmten  mit  denen  des.milehifturen 
Xjüks  ttbereia;  auch  die  Menge  der  Basis  entspradh  der  theoreti- 
«ehen  Berechnwig« 

Dureh  YeoietM»  des  ersten  Filtrats  mit  kaustischem  Kali  erhielt 
aaai»  beim  Abdan^fen  einen  unkrystalUairbaren,  aerfliesaÜGhen  Sjxuf 
"Tcn  mildisanrem  Kali. 

Aus  'den .  Versuchen  geht  hervor ,  dass  fiOBie  Milehsäure  vor- 
bilden war,  die  in  Alkohol  .gelöst  blieb,  während  Mthjlkohlen- 
aanres  Natron  darin  nalödieb  war, 

Holageiyt  in  lUwlißher  Weise  behandelt,  lieferte  den  charakte* 
cistisehen  ^colsaaven  Kalk,  Faselt  Leoein^iure.  •     « 

Verf.  versuchte  die  Sjntl^ese  der  Fettstturen»  indem  er  KoUen- 
sMure  durch  Alkohol  Idtete,  auf  welchen  gleichzeitig  Natriuman^ 
gam  wirkte* 

Die  Bildung  vcm  PrepionsiUira  aus  Alkohol  erklärt  sidi  hier- 
bei durdi  die  Gleichung 

CÄiH  +  Ba  +  C,04  Ä  CgHsO*  +  H*0, 
Propionsäure* 

Der  Versuch  wurde  mit  absolutem  Alkohol  angestellt  und  die 
Einwirkung  drei  Tage  lang  vor  sich  gehen  lassen«  £s  war  ein 
geringer  Niederschlag  von  Xthylkohlensaurem  Natron  gebildet  wor- 
den ,  von  welchem  abfiltrirt  und  das  Filtrat  sur  Trockne  ver- 
daoqpft  wwde.  Dabei  entwich  aunichst  der  Alkohol  und  dann 
ging  Wasser  wsf ,  woraus  man  also  den  Gang  der  Beaotion  ecken* 
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nen  kann.  Der  zerftieMlfehe  Rückstand  war  propionnrares  Natnm. 
Mit  verdünnter  ScInrefebSufe  desttllirt,  liefert  er  eine  savre  VHb- 
sigkeit,  die;  stark  nach  Propionflfttirt»  rficfa  und  mit  koblensaoreM 
Baryt  digerirt  Ktystalle  von  propionsanrem  Bar3rt  lieferte,  devea 
Gebalt  an  Basis  sehr  nahe  mit  der  theoretUichen  Bereehnirag  stimmte. 

Dnrch  Behandlung  des  Fnfletöb  in  gleicher  Weise  hmt  Verf. 
CapronsXnfe  erhalten. 

Wenn  das  Wasser  das  enite  Qlled  der  Alkoholreihe  bQdet,  so 
mnsste  dnreh  Einleiten  von  Köhlerisiore'  in  Wateaet,  welches  NaI- 
rinmamalgam  enthielt,  Ameisens&nre  etsetigt  werden.  Beim  Yrt- 
such  wurden  Stttdcehen  Natronhydrat  zngefllgt,  am  die  etwa  ent- 
stehende freie  Bftm'e  an  sättigen. 

Nach  knrsem  Einleiten  der  KoM^nsftare  tMt  ein  Aunmnsan 
in  der  Flüssigkeit  ein,  ^hs  j^enfUls  auf  dtai  FrdWerden  von 
Kohlensftnre  ans  gebildetem  kohlensanren  Natron  bemhtb«  f& 
mnsste  also  ehie  in  der  Flüssigkeit  entMbehde  ^it  Sünre  dinreh 
ihre  Einwirkung  anf  das  kohlensaure  "N«trota  das  Aofftransen  tot 
Ursachen. 

Die  ethaltene  ilüssi^eit  wurde  »ir  Trodcae  verdampft  und 
durch  Destillation  mit  ttbeiischBssiger  Sehwefelsiure  ein  saures  li- 
quidum gewonnen ,  das  keine  sehweiKge  B9nr^  enthielt  DurA 
kohlensaures  Blei  n^utraKsirt  lieferte  es  KrystaUe^von  amefsensan- 
rem  Blei,  das  mit  der  Squivalenisii  Meftge  ScftwefdsXare  behau- 
delt,  eine  Bfture  mit  reducirenden  Eigenschaften,  wie  die  Ameiseo- 
Stare,  lieferte. 

Es  wird  bei  diesem  Versuch  also  durch  directe  Ver^ttigtift| 
von  K^Menbüiireanliydrid  mit  naseirendem  Wasserstoff  A^ie  'Amei- 
sensäure gebildet. 

Hieraus  zieht  Yerf'.  Mr  die  BiMUng  der.  ietteb  Innren  folgende 
allgemeine  Schlüsse: 

•1)  KohleMäureaDhydiM  v^re(ni|tt  sich  mit -aastiread^  ^Wat- 
serstoff  zu  Ameiseiisäure  ....*! 

2)  Amrisensäure  wirict  auf  das  beim  Pmkess  geMdet«^  üil- 
riuntalkobolat  unter  Bildung  eines  fettsauren  f^lasi  ein:    *    ' 
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0,©4   ,    UMDm  Hih+4  ^         CjO*  H, 

4in«lMen«äiiro  N4^iamAlkobolat 

ebenso  wie  Amei^ensftnre  auf  Natroxü^drat  wirkt 

C,04      NaH       C,0*      H, 

H,  ^    0,       Na.H      O3     ^^ 

ameifleiifl.  Natron 

C2Ö4 
Verf,  b0lr«UKt«takodi«irettsH«rßuii#clidemTyptia    V>     ^^ 

Ha 

welcsbetn  1  Atom  Wassenfoff  durch  ein  Hjdrocarbür  CmHm-i-i  er- 
«etst  iat 

■    '       .  I  •    •  ''  'CO 

Die  Oxalsl^nrereihe  betrachtet  er  nach  dem  Typus    ^„^  1     so 

H2 

***''**^'^   HAH3 

wad  vemullMte  in  Fo%e  dessen,  data  die  syutlietiBche  Darstellimg 
dieser  Mttrea  dureh  Vereinig)^  von  Kohlensäureanhydrid  mit  den 
fetten  Stturen  unter  geeigneten  Bedingungen,  geKngen  möchte. 
Verf.  versvehte  daher  die  ^  Syntheifte  der  MalonsKure ,  indem  er 
KehlensXuve  durch  Essigsltoer  leitete,  in  welcher  steh  Natrium  auf- 
I^Me.  £s  fensta&d  kefai  NiederscUag  und'  die  erhaltene  FMIssigkelt 
Migte,  nachdem  sie  sur  Entfernung  des  Ueberschusses  der  Koh> 
lensäure  erwSrmt  worden  war,  alle  die  charakteristischen  Beaetlo'^ 
iMMi  der  Malensfture.  Sie  gab  mit  den  salpetersauren  Salven  von 
Baryt,  Bleiy  Quecksilber  und  Silber  wefase  Niederschläge.  Mit  Ei- 
sensalzen entstand  kein  Niederscblag.  Salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul eraeugte  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen 
«fehwürfeU* '  i>BP  Ml0de«seldag  duroh  saipetevsanren  Baiyt  war  et- 
^ipes  Malieh«  Das  geftüte  maloasaiire  Blei  wtirde  dur^  dve  äqui- 
vatetttor  Menge  Bebwefels&ure  aerlegt  und  aas  däm  Filtrat  rbom- 
boedrische  KiystaUe  von  MalonsMiire  erhaben. 

-  Arn  AmeifeiensMure  erliielt' Verf.  in  gleieher  Weise  die  Oxal- 
•ttoai  Der  derA  satpeterMuren  &«ryt  erhahene  volttnkitfse  Nie- 
denfefahg  ^m»  otrabaHremf  BArft  wurde  durch  fidiwefelsiure  aer* 
legt  und  aus  de»  VlkMil  wttrie»  dareli^  Abdampien  KrystaUe  ron 
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Oxalsäure  erhaken.  E«  ist  hier  nocH  amsnfllhrett,  dasB  durch  die 
Einwirkung  von  KohlentfXore  auf  Natriiwialkoholat  kerne  Milchsäure 
und  durch  die  F^inwirkung  auf  essigsaures  ITatron  keine  MalonsXiire 
gebildet  wird.  Vielleicht  entsteht  aber  gleichzeitig  mit  HalonsSure 
eine  Art  AcetjIkoUensäure,;  die  dann  durch  SchwefelsXure  «er- 
setzt wird.  Acetylkohlensaures  Natron  wäre  analog  dem  ütfajl- 
kohlensauren  Natron. 

Behandelt  man  die)  MflchsXftrereibe  1n  gfeleh^'lfeise)  bo  wiri 
die  Reihe  der  mit  der  AepfeJsKure  homologen  Säi^jfci^,  enh^t^o^  So 
bildete  sich  durch  Einwirkung  von  KohlensXure  auf  verdUimte 
MilchsXnr^,  in  der  sich  Natrium  befand,  Aepfekflnre.  Die  bei  die- 
sem Versuch  entstandene'  Flüssigkeit  gab  mit  neutralem  essigsau- 
ren Blei  einen  weissen  Niederschlag,  der  sieh  beim  Stehen  in  ei* 
nen  krystallinischen  und  in  einen  moht  kristallinischen  Tiieil  schied. 
Er  wurde  mit  einer  k^eiiien  Quantitüt  siedenden  Wassers  behan- 
delt, wodurch  sich  das  oeulpeale  ftpfelsanit«  %lei  loste  und  beim  Er» 
kalten  wieder  anskrystalliiirte*.  Daieh:BehAOdlwg  vit  der  Sqai- 
yalenteti  Mengen.  ScliwefelsAtre  kopii(«ti>  KiT^taUe^  you  dett  fiign- 
schaften  der  Aepfelsüture  daxjgertellt  werden. 

Wirkt  man  aui  die  Oxalsüureiseäe  ia  g^^ieher  W4S9e  ein,  so 
kann  eine  neue  Reihe  von  Säurea  Ca^U^^Qi?  arhiiUen  werieii, 
nixsmt  man  die  A^pfeMure,- so  kennen  sieh« die'8itaurettC]^2p-^i» 
zu  denen  die  Citroneaaäure  C^fHsOi^  gebdrt»'  bQden»  Dexwtfge 
Pxocesse  können  beliebig  wek  amgedebnt  wuA&a.  / 

Lassen  sich  die  angedenteten  Mejthoden  nusfiUnen^f  so  ksMi 

man  von  den  Alkoholen  |  Oj  durch  Synthese  zu  folgenden 

Stturereihen  auistej^n: 

C2pHa^04,  FettsiUurexaihe;C^H2^0«,  HUcMhffereilie;  ChfJh^^^ 
Oxalsilarereibe,-  Qi^2p^aOiai  AepfeleKnrMMtike;  «nd  ttb^rhavpt  ss 
den  Rohen  C^pHap-^KfO^^,«  und  C«pH2p^s^0«rf^  wenn  pundi^ir 
gend  welche  positive  ZaUda  sind.         •  '  *•      .u"*   - 

Diese  Fkoeesse  kit>ni»en  aneh  auf  41*  Glyeola  CtfH^-hgO:i  aus- 
gedehnt werden.  Dmeh  Einwirkung  von  KyUenatoHe  md  Natriwa 
aui  die  Oljreole  wfirden  die  fiteren  OftpBi^Os,  an  4fiMn  ^  (Hy- 
oxylsäure  (?)  und  Glycerinaftitre  gv^köri,.  eotflNhea    .      < 
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^IfBol  OltfeMriiuterB 

und  bei   dcnelben  Einwirkung  auf  die  G-iyceriiiBäiirfirabe  könoea 

die  SKaren  Oa^2p-20i9^  wie  die  Weittfore»  gisbildejfc  werden  u.  s.  f. 

Das  eben  Geaa^  iU  natärlich  auch  auf  die  mit  den  Alkoho- 

l^^a  ifKikyen  Jieihen  anmundbar,  deuea  Radieale  deir  Form. 

....  O^B^ir,  C«H»^  C.H^r;  OJi^p^t 
entsprechen. 

Vom  Allylalkohol  käme  man  inrch  die  Beaction  von  Kohlen- 
sftiire  und  Natriumamalgam  su  der  OelsänrereiUe  C2^2p-^204,  auf 
die  man  dann  weiter  gerade  so  einwirken  k^npte. 

Kolbe  hat   aus  dem  Phenol  S^licylsäure   erhalten   und   ferner 
die  Kwei  Homologen  KresotinsSure  und  Thjmotinsäure  dargestellt. 
'Wendete  man  statt  des  Natriums  das  Natriumamalgam  an,  so  würde , 
wahrscheinlich  die  Saljlsäure  von  Kolbe  aus  dem  Phenylalkohol  er- 
kalten werden  können.. 

Verf.  ist  weiterhin  noch  mit  der  Ansführung  der  folgenden 
synthetischen  Methode  beschäftigt. 

1)  Er  hofft  Aldehyde  xu  erhalten,  w.enn  er  Kohlenoxjd  durch 
die   Alkohole  leitet   und   gleichseitig   mit  Natriumamalgam  darauf 

wirkt. 

•  CaBfio,  +  Ha  4-  C^O,  '■=  C^'H^O,  +  HjO, 
•        Hrtigolsi  Alddly« 

2)  £r  Ii0lli  Gijtmrm  an  efseugen,  kidem  er  'KoUeiMihire  und 
WasleMtoff^Aarekdie  Alkohole  leilet,  wfthrend  sieh  darin  Natrium 
UM» 

.    cj^u  +  BS»  +  CjO».  +  =  Cc^iO<  . 

Glycin. 

3)  Er  hofft  Glycole  ,  zu  bilden,  wenn  er  Kohlensäure  und 
Wasserstoff  durch  die  Alkohole  leitet  und  Natriun^malg^un  mit 
einwirken  ISsst. 

C^ÖfiOa  +  Hg  +0,0^  +  H^  =  C«H^04  -f  EjOa 

Propylglycol. 
Es  bleibt  nun  noch  1)  die  üeberführung  eines  niedrigen  Glie- 
des in  der  Reihe  der  Alkohole  in  ein  höheres  au  bewerkstelligen 
z.  3*  «n»  ^«m  Hokgeist  gewShnlielidn  Alkohol  su  erkeuge«!  und 
3)  •▼Ott  etiler  Alkoholreihe  zu  einer  andern  isologen  Aikoholreihe 
flborsQgehen. 


"'^ 
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Das  Erslere  milssle  Tersocht  .wecdeo,  iadem  num  Kohlenoxyd 
und  Wasserstoff  nntot  Druek  in  Holagmt  leitet  und  gleichseitig 
Neti9iinaiiial§;Mni  eiwirMteu  llbnt. 

C2H4O,  +  Ha  +  CjOj  4-  H,  =  CAOa  +  «gO, 


Lässt  maa  KoUenoxyd  «nd  NaHrhwMnulgam  auf  Ai^iehyde 
einwirken,  so  lässt  sich  hoffaai  'daas  Ae  eise  Aldehydreili»  aiw 
der  andern  entsteht 

CÄOt  +  H,  +  CaO,  =  C,H4  O,  +  H,0, 
Aldehyd  Acrolein 

Aus  den  Aldehyden  kennen  dann  durch  Natrimaanialgani  die 
Alkohole  gehfldet  werden,  wie  Friedel  und  Wurta  seigten. 

Wenn  also  die  Alkohole  durch  KoUenoxyd  und  Natriumamal- 
gam  in  Aldehyde  ühergeführt  werden  können,  die  C3  mehr  ent- 
halten, so  ist  damit  schon  die  tleherfhhning  eines  niederen  Alko- 
hols in  einen  höheren  möglich.  So  wird  der  Holsgeist  suerst  in 
Aldehyd  und  dieser  dann  in  gewöhnlichen  Alkohol  umgewandelt 
Gelingt  diese  Methode,  so  können  wir  durch  systematische  Pro- 
sesse eine  grosse  Anzahl  organischer  Verbindungen  aus  unorgani- 
schen Substanzen  erzeugen.  Denn  durdh  Einwirkung  von  Koh- 
lenoxyd und  N^^riumamalgiun  auf  ,W*Mer  kapn  AaBfküwoosObixnaHd»- 
hyd  gebildet  werden,  der  dareh  nascirenden  Wavecitoff  in  Hok- 
geut  übergekit  Dieser  kann  wieder  waiter  ia  /Alddiyd  und  dann 
in  Alkohol  nmgavandidt  werden  n.  s.  i^  so  daas  die  AftaMe' 
und  Aldehyde  ans  unoiganiaehen  Subataasen  entstehen.  Aufl  dea 
Alkoholen  kann  dlitm,  wie  oben  ^efteigt  inttde,  eine  grosse  ZaU 
organischer  Verbindungen  gebildet  werden. 

Verf.  versucht  jetzt,  die  Glycole  und  Glycerine  aus  der  Fett; 
siCnre-  und  MilchsKuereihe  darzustellen,  indem  er  nascirenden  W^as- 

serstoff  einwirken  Ufisst  und  dadurch    die  2  Atome  Wasserstoff  m- 

*. 

führen  will,    durch   die,  sich   die   Glycole   und  Glycerine  von  den 
Fettsfturen  resp.  Milchs&uren  unlerscbeidea  ^). 


1)  Ich  habe  vor  aadeftiialb  «lalaeii  Nsdrinnums^gaia  auf  ia  Waawr  '^ 
löste  Milchsäure  einwirke»  lassen,  ui».  G^eerin  wt  evaaig^n,  dar  Ysanioll 
hat  aber  nicht  das  gewiiatcbto  Resultat  gegeben.    £.  ,  ,^ 
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,Sek)ie«^Uf^  wSre  noipfa  die  Aufgabe  ^ubsU^en  von  gleichem 
Grrmde  der  Zuwmioeiiges^tztbeil  io  einander  nmzawandeln.    Abge- 
a^l^Q  von  dei:|  Proceaaen  d«r  Oxjdatioa.  uad  denen  der  Bednctioii 
4iircb  die  Eiavirkung  von   oascirendem  Wasserstoff,   wiSre  es  eine 
nU^i^eifie  J^eaption,   ein  Chlorid  an  erzeugen,  das  ^1  Atom  Chlor- 
«jci  ß^ef  Stelle  V91A   Wasserstoffhjperoxyd   enthielt,  dieses  dann  in 
etnfir  f^lSss^^it  jfa^nlQsen^  die  l^eine  chemische  Einwirkiing  dar- 
auf ausübt  und  doch,iii^  Stande  ist,  dnr^h  Natrinnamalgam  Was-.- 
sejretofi  an  ^ntwieke|n«    Auf  diese  Weise   wihrde  die  Substüntion 
^«on  1  A^  Chlor  durch  1  At    Wassei^toff  wahrscheinlich  bewerk- 
st^ig^  werdenf        . .  /     .       . 

So  würde  wahrscheinlich  bei  der  Einwirktmg  von  Fttnffaoh- 
CU<>iy]M(ph<»  anf  Milebsftareftther  Lactylchlorid  CeH^O^Cl  entste- 
hen, da«  dann  in.PfopiensäQi^e  übergeben  kann. 

CftHjO^Cl  +  H,  =  C6H5O4H  -f  HCl 
Anf  ^diese  Weis^  könnte  man  a^s  einer  Keihe  in  eine  andere 
übergehen,  die  2  Atome  Sauerstoff  weniger  enthält  z.  B.  zu  den 
Aldehyden  von  den  Fettsäare^  wie  dies  .Berthelot  in  seiner  Chi- 
mie  organique  fond^  sur  la.  syn^^'e  angiebt  und  wie  es  von 
LomreivQO  bei  dßf  D^teBupg  der  GljrcoU  ans  deu  Olyceri^en  und. 
dtiB,  ^!(kpbfi}fn  .9^  dw^  QI)yco)en  bcatutsft  wurde. 


A.  Wurtz.   Ueber  eiaiga  Derivate  des  Anylenlijdrgts. 

Compt.  rsiid.'  LVII)  47a. 

BiamyMhißärmi  iidtt  Amykmatk^ir^  .  Bei  der  Behandhmg  de» 
A»yki^<^MMl»  sttt  faufshtein  SUbesoicyd  bSdet  iMi,  vie  ieh  frft- 
her  mittlnOte,  AmyltD  und  Aiiiylenhjfdra^  eher  wenn  das  letaiere 
überdesttDirt  iat,  so  steigt  das  Thenteaeter  bis  gcf^en  170^.  Die 
M e^ge  des  bei  diesem  Paukt  ttbergehenden  Products  ist  in  VerhKlt- 
nies  an  dem  Amjlenkydrat  keine  constante,  manchmal  ist  sie  kaum 
banarkUcb.'  IndcMa.icb  dieiies  Prod«ei  bei  den  veiaobiedenen 
DamtoBung^  des  Amylenh^fA^ts  aufbewahvto,  erhielt  teh  am  Ende 
eine  sam  Studium  desselben  ausreichende  Quantität  Durch  Frac- 
tlonimv  gereini^  siedet  es  gegen  169°  (zwischen  160^  und  165^). 

Es  stellt  eine'  in  Wasser  unlc^sliche  Flüssigkeit  dar  von  aro- 
matischem  Genich  und  0,909  spec«  Gew.  bei  0°.    Bei  der  Analyse 
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lieferte  es  Resultate,  welcbe  steh  In  befriedigender  Weise  der  For- 
mel C^(yEl22^  anpassen.  Obgleich  diese  die  Ziisicinmenseinmg  d«s 
AmylSthers  ansdHIckt,  so  ist  der  nene  Körper  keineswegs  identiaeh 
mit  dem  Amylfldier,  sondern  isomer  damit,  nnd  es  giebt  swiBcbeD 
diesen  beiden  Isomeren  eine  Kknliche  Beai  ebnng,  wie  swischen  dem 
Amylalkohol  nnd  dem  Amylenhjdrat.  Man  kSnnte  diesen  neuen 
Körper  Biamylenhydrat  ^)  nennen,  nm  aasndeaten,  daas  er  2  MoL 
Amyien  mit  1  Hol.  Waaser  rerbnnden  enihlQt. 

Wenn  man  in  der  Kälte  einen  Strom  Jodwassersto^as  bin- 
dnrchleitet,  so  bilden  sich  awei  Schichten,  sobald  die  Flüssigkeit 
gesättigt  ist  Die  eine  Schicht  besteht  ans  Amylenjodhydrati  die 
andere  ist  wSssrige  JodwasserstoilMnre. 

Wenn  man  das  Biamylenhydrat  längere  Zeit  itn  angesehmol- 
aenen  Rohr  anf  180^  bis  200^  erhitat,  so  serfUlt  es  in  Amyien 
nnd  Amylenhydrat : 

Wenn  die  Formeln: 


''■>-^S» 


je  die  Znsammensetanng  des  Arayllalkohols  nnd  AayUEdierB 
drücken,  so  lassen  sich  das  Amylenhydrat  and  der  AmyietiSther 
durch  folgende  Symbole  bezeichnen: 


€,H,„H,0  nnd  ^  J^  Jh,« 


welche  in  b«fri<ldigeader  Wese  rmk  den  Baactknea  dteer  Körper 
Rechensdiafit  geben  nnd   sogleich  die  Ideen  «eadMiken,   weldw 
früher  Dumas  über  A&dii»!  vaA  Atfiket  aasge^roeben  hat. 
Der  Amylenäther  MIdet  sich  dnvsh  folgende  Reeetion : 

2(€5H,o,HJ)  +  Ag,0  =  2AgJ  +  ^'h,  j°*^ 
AmffUnatetai.     Ich   habe    von    dieaem  Aelher  eine    gewiaae 
Mei^e  daigeslelh,  indem   ich,   wie  fttlnr  angegeben  Amyleiffod^ 


1)  Idb  sage  Biamfltn  und  nicht  I>i«iajlen,  am  «iae  Varw^chslai«  odt 
dem  Diauiylen-  oder  Paramylenhydrat  zu  venueideo.  Die  Reactionaa  des 
AmylenfttherB  zeigen,  daae  er  2  Hol  Amyien  enthält,  welche  nicht  ni  i-igH^g 
zneammengefügt  sind. 
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hjdrat  auf  ein  erkaltetes  Gemitob  von  essigsaurem  SiHber  und  Ae* 
thjlStber  einwirken  Hess.  Das  Amjiaeetat)  voilkommen  neutral 
und  gegen  125^  siedend  zersetzt  sieh  zum  grossen  Theil  in  Amy- 
len  und  E^asigsänre,  wenn  man  es  längere  Zeit  ani  einer  Tempe*^ 
rator  von  nngefthr  300^  erblüh.  Dieses  Verhalten  gestattet,  das 
Amylenaoetat  als  eine  Verhindung  von  Amylen  mit  Essigsäure  zu 
betrachten  in  demselben  l^ne,  wie  das  Amjlenjodbydrat  eine  Ver- 
bmdimg  von  Amylen  mit  Jodwasserstoff  ist. 

Ich  fOge  hinzu,  dass  die  hiev  gebrauchten  Benennungen  und 
raitionenen  Formeln: 

Cg£[|Q,£[J  und  ^^B-i oj^iBL^^^ 
AmyUnjodhydrat  Amyltnatetai     - 

die  hervorragendsten  Reactionen  dieser  Körper  und  nicht  die  mo- 
leknlare  Anordnung  ausdrücken. 

Ich  reussirte  nicht,  als  ich  Essigsäm-e  und  Amylen  durch  mehr- 
tägiges Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  mit  einander  verbinden  wollte. 
Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  das  Amylenacetat  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt,  erklärt  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  dieses 
negative  Resultat. 

Amylenchlorhydrnt.  Dieser  Körper  siedet  gegen  90°  und  hat 
bei  0°  ein  spec.  Gew.  von  0,883.  Die  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte  Kefbrte  mir  bei  193**  die  Zahl  3,68,  welche  der  berechneten 
S,688  sehr  nahe  kommt  und  einer  Condensation  des  Chlorhydrats 
auf  2  Vol.  ^)  entspricht.  Dieses  Resultat  bestätigt  die  von  Cahours  ') 
angegebenen  Facta. 

Wenn  man  die  Dampfdichte  des  Amylenchtorhjdrats  bei  sehr 
hohen  Temperaturen  bestimmt,  so  erhält  man  Werthe  von  unge- 
flihr  der  halben  Grösse  der  angefahrten.  Als  ich  nach  H.  Devilles 
Methode  die  Dampfdichte  im  Quecksilberdampfbad  nahm,  erhielt 
ich  die  Zahl  1,74.  Ein. zweiter  Versuch  in  dem  Oelbad  bei  291® 
vorgenommen,  lieferte  1,808.  Diese  Werthe  entsprechen  aber  in 
der  l^t  einem  Gemenge  von  Chlorwasserstoff  und  Amylen,  wovon 
man  sieh  leicht  fiberzeugt,  wenn  man  den  Ballon  unter  Quecksilber 


1)  H  =  1  Vol.;  HCl  =  2  Vol.;  HjO  =  fi  Vol.;  CgH^o  —  2  Vol. 

2)  Compt.  reud.  XLVI,  904. 

Ztütchrift  r.  ClMa.  a.  Fkarm.  ISIS.  3g 
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öffnet.  Es  bleibt  dann  eine  grössere  oder  geringere  Mei^  CUoi> 
irasserstoffgas  znrüek.  Eine  gewisse  Menge  desselben  vierbiiidet 
sieb  während  des  Erkaltens  wieder  mit  dem  Amylen.  So  bliebea 
bei  dem  ersten  Versuch,  bei  welehem  der  Apparat  im  Ofen  laac- 
sam  erkaltete ,  26  C.  0.  Chlorwassarstoffgas  mit  Amylendampf  b^ 
23^  gesttttigt  znrüek,  während  die  ganze  Menge  der  in  dem  Gas- 
gemisch bei  B50^  existirenden  Chlorwasserstoflbäare  66,8  C.  C.  («of 
0°  reducirt)  betrug.  Bei  anderen  Vemiichen  war  die  unverbnudenB 
Chk>rwasserstofisttnre  viel  bedeutender,  besonders  in  dem  FaHe,  wo 
das  Erkalten  rasch  erfolgte.  Aus  diesen  Resultaten  gebt  harror, 
dass  sich  das  Amylenchlorhydrat  bei  höheren  Temperaturen  vell- 
kommen  zersetzt  in  Chlorwasserstoff  und  Amjlen. 


V.  de  Luynea.   Uiiteniioliviigeii  flber  das  Orcin. 

Compt.  rend«  LVII,  161. 

lieber  die  chemische  Natur  des  Orcins  sind  bisher  mehrere 
Ansichten  aufgestellt  worden.  Die  meisten  Chemiker  betrachten 
dasselbe  als  eine  neutrale  Substanz;  Laurent  und  Gerhardt  schliea- 
sen  aus  'der  Formel  C^4H804y  dass  es  ein  Isomeres  vom  Saligenui 
sein  könne  und  sich  vielleicht  durch  seine  Umwandlungen  aa 
die  Salicjlreihe  anschliesse,  Rosing  bringt  es  wegen  seiner  Reac- 
tionen  und  »einer  Bilduu|^weise  mit  der  Pjrogallusstture  in  BesiB- 
hung ;  Bertbelot  endlich  glaubt,  dass  es  entweder  zu  den  zweiato- 
migen Alkoholen  gehöre  oder  vielleicht  zu  einer  besonderen  Kör- 
pergruppe, .in  welcher  die  Phenjlsänre  als  charakteristiBches  Glied 
erscheint  und  die  er  mit  dem  Namen  Phefiole  bezeichnet»;  er  rech- 
net dazu  aueh  die  FyrogallussKnre. 

Die  Versuche  des  Verf.,  das  Orcin  entweder  zu  der  Salicyl«- 
reihe,  oder  zu  den  Alkoholen  in  Beziehung  zu  bringen,  gaben  kein 
befriedigendes  Resultat  Er  studirte  daher  dessen  Eigenschaften 
im  Vergleich  mit  denen  der  PhenylsSure  und- Pyrogallnssäune. 

Obgleich  sich  das  Orcin  den  Beagenspapieren  gegenüber  nßja- 
tral  zeigt,  so  scheint  es  sich  doch  in  gewissen  Fällen  als  Säure  an 
verhalten,  denn  bringt  man  trocknes  kohlensaures  Natron  auf  schmel- 
zendes Orcin,  so  tritt  Kohlensäureentwicklung  ein. 
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Glesst  man  eine  wfissrige  Läsong  von  Orcin  fn  eine  Lösung 
von  kleselsanreni  Natron,  so  scheriäet  sicli  dl&  KieselsICure  ans,  nnd 
bringt  man  ein^Kiystall  von  Orcin  in  eine  siedende  Lösnng  von  kie- 
selsaurem Natron,  so  scheint  sielt  das  Orcin  nicht  ssn  lösen,  aher 
wenn  man  den  noch  fortejcistirenden  Kristall  untersucht,  so  findet 
man,  dass  er  kein  Orcin  mehr  enthält,  sondern  nur  aus  gelatinöser 
Kieselerde  hestefat 

IMeser  saure  Charakter  des  Orcins  ifeigt  sich  auch  darin,  dasi^ 
es  eine  besdnotmte  Verbindung  mit  Bleioxyd  bildet,  die  schon  frfl- 
her  von  Dumas  entdeckt  und  untersucht  wurde. 

Durch  Orcin  werden  auch  die  Lösungen  gewisser  organischer 
Basen  geflQlt.  Setzt  man  eine  concentrirte  wftssrige  Lösung  von 
Orcin  su  einer  concentrirten  und  ETchwach  sauren  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Chinin,  so  trfibt  sich  die  Flttssigkett  und  es  scheidet  sich 
nach  einiger  Zeit  am  Boden  des  Gefftsses  eine  ölige  Hasse  aus, 
die' mit  etwas  Wasser  gewa^ichen  an  der  Luft  fest  wird,  und  aus 
Orcin  imd  Chinin  besteht« 

Sehwefelsaures  CinchoniB  verhSät  sich  ebenso. 

Die  I^TogaüussICure  giebt  unter  gleichen  Umstunden  mit  schwe- 
felsaurem Chinin  einen  gelben  ktyst&lHsirten  Niederschlag. 

Durch  die  Emwirkung  von  Chlor  entsteht  aus  dem  Orcin  ein 
gechlortes'  Product,  das  von  Schunck  entdeckt  und  von  Stenhouse 
studirt  wurde.  CFIeichzeitig  bildet  sich  hierbei  aber  noch  eine  harz- 
^ artige  Masse,  wodurch  die  Reindarstellung  der  ersten  Substanz  so 
sehr  erschwert  wird,  dass  ihre  Zusammensetzung  noch  nicht  hat  er- 
mittelt werden  können.  Verf.  stellte  diesen  Körper  rein  dar,  in- 
dem er  das  Orcin  mit  einem  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und 
SalasSttr^  behandelte.'  Die  Anal;^se  ergab  die  Formel  Ci4H5Cl304; 
es  ist  also  iSrichlororcin  analog  dem  Tribromorcin  von  Laurent  und 
Oerhardt 

Die  Phenjlsfiure  giebt  unter  gleichen  Umstünden  Trichlorphe- 
nylstture.  Giesst  man  SalpetersSurehydi'at  auf  Orcin,  so  tritt  Feuer- 
ezscheinung  ein;  tirflgt  man  aber  Orcin'  nach  und  nach  m  abge- 
kühlte rauchende  Salpetersäure  ein,  so  lost  es  sich  ohne  Entwick- 
hUig  von  SalpetrigsXuredkmpfen  auf.  Wasser  schlägt  eine  rothe  iu 
AÜDalten  löiAicbe  Masse  iiieder.'' 

88» 
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Durch  genauere«  Stadium,  der  iSnwirknoig  von  Sa^petmime 
▼on  venehiedenen  ConeentrationsgradeB  auf  Orcin  ist  Verf.  sa  in- 
teressanten Resultaten  bezüglich  der  Farbstoffe  gekommen,  die  nuui 
darans  gewinnen  kann«  . 

Bisher  wurden  diese  Farbstoffe  durch  gleichseitige  Einwirknag 
von  Luft  und  Ammoniak  aus  den  Flechten  seihst  oder  aus  d^n 
farbeliefemden  Substanzen,  die  sie  enthalten,  dargestellt  So  hat 
Robiquet  aus  dem  Orciq  einen  Farbstoff  gewonnen,  indem  er  die- 
ses mit  einem  Ammoniak  enfh^Uenden  GefiCss  unter  eine  Glocke 
stellte.  Ebenso  hat  Dumas  das  Orc^ein  dargestellt  und  dessen  Ei- 
genschaften und  Zusammensetzung  beschrieben.  Auch  durch  £iii- 
wirkung  der  Luft  auf  eine  ammoniakalische  Losung  von  Orcin  viid 
nach  zwei  oder  drei  Tagen  eine  violette  Masse  gebildet. 

Wendet  man  statt  des  Ammoniaks  gewölmliche  SalpeteraXue 
oder  besser  solche  von  40°  an,  Indern  m^  diese  neben  das  Orcin 
stellt  und  ihre  Dämpfe  bei  gewöhnlicher  Tempe^catvir  langsam  ein- 
wirken Iftsst,  so  beobachtet  man,  dass  sich  die  OberflXche  dea  Or- 
cins  nach  und  nach  brilunt;  nach  einigen  Tagen  nind  die  Kxyvtalle 
durch  und  durch  roth.  Das  Orcin  ist  dann  in  einen  Fart>8toff  um- 
gewandelt, dessen  Eigenschaften  von  denen  des  Orceins  verachie- 
den  zu  sein  scheinen. 

Die  Masse  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sie  fkrbt 
ohne  Beize  Wolle  und  Seide  roth ,  Ammoniak,  wandelt  die  Farbe 
vorübergehend,  die  fixen  Alkalien  dauernd  in  violett  um,  SKure  er- 
zeugen wieder  eine  hellrothe  Farbe.  Durch  Kochsalz  wird  die 
wSssrige  Lösung  gefüllt,  nach  dem  Auswaschen  des  Sakes  ist  die 
Farbe  wieder  in  Wasser  löslich. 

Verf.  ist  damit  beschJtftigt,  zu  untersuchen,  ob  dieser  Farbstoff 
zu  dem  in  der  Orseille  oder  im  Lackn^us  oder  zu  anderen  fltrhen- 
den  Substanzen  in  Beziehung  steht. 


Deber  leijlfe^mdiiiigiii. 

Von  Erlenmeytr  Mfict   Wanklyn. 
(FortseteuBg  von  Seite  Z87.) 
Wie  wir  Seite  2^6  erwfthnt  haben,   bildet  sieh  bei  der  Ein- 
irirkung  von  doppeltcfaromaaurem  Kali  und  Schwefelsäure  auf  He* 
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xjlalkohol  ehtö  angenehm  obstartig  Aber  znglöich  cliA*chclriQgend 
sebarf  riechende  Flüssigkeit,  welche,  wie  wir  Otiten  zeigen  werden, 
die  Zusann&ensetsnng  des  Hexjrlaldelijdfl  besitat. 

iixxr  nMheren  Unteranehung  derselben  stellten  wir  folgende  Ver* 
•ttebe  an: 

4}  HBapykOdOii^. 

IHtrsteUuug,  Der  d'nreli  Bebandlnng  Von  Hezjlen  mit  Schwe- 
feleftare,  Verdtenen  mit  Wasser  nnd  Dei»tiniren  ')  erhaltene  Hexyl- 
Htkohol  tmrde  in  kleinen  QnantitXteil  in  eine  Misefanng  von  chrom- 
Mrar^m  Kidf*imd  der  entsprechenden  Menge  mit  dein  doppelten 
Yohiin  W^ksser  verdünnter  Schwefelsänre  einfliessen  lassen  nnd  der 
Debtfilatfön  tinterworfbn.  Die  «lige  Schfeht  des  Destillats  wnrde 
noefamalB  mit  einer  gleichen  Hischnng  destlllirt ,  vom  Wasser  ge- 
trennt, mit  verdünnter  KaKlange  geschüteelt,  gewaschen,  mit  koh- 
iensanretn  Kali  getrocknet  nnd  destiRirt.  Die  constant  bei  127^ 
tmter  76f,2  Hm.  Druck  destilHrehde  Flüssigkeit  wnrde  mit  Knp- 
feto^yd  nnd  etwas  ehionatirefai  Kali  verbrannt. 

Analy9e>    Angewandt  Kohlenstoff     Wasssntoff 

I    0,8M6    gefandea       71,69  12,14 

H    0,S896  ^  71»05  1«,W 

111    0,288S  ,  71,51  12»26 

berechnet      72^00  /  12«00 

für  die  Formel  C^Hj  jO. 
Eigenschaften.    Der  auf  die  angegebene  Weise  bereitete  fie- 
xylaldehyd  stellt  eine  farblose   etwa  in  100  Vol.  Wasser   lösliche 
Flüssigkeit  dar,  die  leichter  beweglich  ist,  als  Hezjlalkohol. 
Er  Beigte  ein  spec  Gewicht  bei     0""  s  0,8298 
n        «        „  ,        bei  50°  =;  0,7846 

entsprechend  einem  Ansdehnnngscoefficienten  für  50°  =  0,0576. 

Er  verbindet  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  mit  sanrem  schwef- 
ligsanren  Natron,  wenn  man  ihn  mit  einer  concentrirten  Lösung 
dieses  Salaes  schüttelt  zu  einer  krjstallinischen  Verbindung,  welche 
schon  beim  Kochen  mit  Wasser  anter  Ausscheidung  des  Aldehyds 
wieder  «ersetzt  wird. 


1)  Tgt  8.  Mi. 
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Beim  Behaadeln  der  weingeifltigeQ  Lösung  diestelbeq  lait  Hat- 
rimnamAlgam  .wtirde  kein  Waseentofi  «Uiyon  aollgenoiiiBieii.  (Der 
Venuch  soll  unter  anderen  Bedingungen  wiederholt  weiden.)  Sr 
scheint  sehr  wenig  Neignng  vn  haben,  sieh  mit  dem  Scoeratoff  der 
Luft  8u  vereinigen.  Wenigstens  zeigte  sich  keine  saore  l^eactian, 
als  mehrere  Tropfen  des  AUehjds  mk  Q%was  Wasser  in  einem  ge- 
räumigen Gelltos  »fcwa.  8  Tage  mi^  Loft  in  BerUbnmg  geireaen 
wa^ea*   Aoah  durch  SilbereigrdammQniak  wird  er  raeht  ozydizt. 

Wenn  man  ihn  jedoch  weiter  mit  ein^r  Mischung  voü  aanvaü 
cfaromsanreti  Kali  nnd  S/diweiels^mre  behandi»]t,  so  aecft&t  er  m- 
tBx  Aufnahme  von  Saaiezstoff  weaen^Kcii  inBsaigaitaire»  Bsttenflue 
und  Kohlensttnre.  Es  war  nns  Ms  jetat^  nicht  m^Ucb,  ntter  dem 
OxydatioBSprodncteD  fiexoyhOtoe  (£)iqiren9li«re),  naehsoweiaeii. 

Wir  exfierimentirten  in  der  folgenden  Weise: 

O^cMion  des,  MtxylüldekyO».  9,5  CG.  Hexjlalkohol  wvden 
nach  und  nach  zu  einer  erhiiaten  Mischung  aus  \fr  grm.  saBram 
chromsauren  Kali,  27  grm.  Schw^d/riUurehyd^at  |ywd  20  grm^  Was- 
ser  hinzugesetzt  Es  zeigte  sich  eine  lebhafte  Beactien  und  ei 
destiUirte  zunächst  ein  Gemisch  einer  äigen  «ad  wltesrigen  Flfis* 
sigkeit  über.  Dieses  wurde  mit  yerdttnnter  K^Rsung  geschüttelt, 
der  nicht  gelöste  Theil  getremit  nnd  wieder  in  die  Retorte  ziir&ek* 
gegeben  und  dieselbe  Operation  so  oft  wiederholt,  bis  nach  dem  Schüt- 
teln mit  Kali  nur  noch  eine  geringe  Menge  öliger  Flüssigkeit  übrig 
blieb.  Die  überschüssiges  Kali  enthaltenden  Lösungen  aller  Destü- 
late  wurden  nun  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Syrup  verdampft 
und  dieser  mit  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen.  Das 
Abgezogene  wurde  rectificirt,  das  Rectificat  zeigte  stark  saure  Reac- 
tion,  war  aber  frei  von  Schwefel-  und  Salzsäure.  Als  es  mit  Ammo- 
niak gesättigt  und  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt  wurde,  ent- 
stand ein  voluminöser  weisser  krystallinischer  NiederscUIar.  Nach 
dem  Waschen  desselben  mit  Wasser  wurde  ein  Theil  im  Wasser- 
bad bei  100^  getrocknet  und  zur  Bestimmung  des  Silbergehaltes 
erhitzt. 

Es  wurden  56,73  Silber  erhalten.  Das  noch  übrige  Salz  wurde 
von  Neuem  mit  verdünnter.  Salpetersäure  und  hierauf  mit  Wasüer 
gewaschen,  wieder  bei  100°  getrocknet  nnd  daim  mialyaijb^ 
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Anälytek    Angewandt  0,187e  Ojlbi^ 

Sflbar  KoUanatoff  ^'^^•MeMftvff 

geftinden         56,82  28,^  8»88 

bareehnet        65,88  24,62  8,59 

fär  die  Formel  €4H,Ag02. 
Witt  man  sieht,  entopsechen  dieae  analTtisohen  Ergebmase  «in 
aiehaten  cbir  Zonunineiiaetsiiag  von  buttessaariein  Silber.  Sie  er- 
f^ben  et^as  sä  viel  l^lber  und  «i  wenig  Kohlenstoff.  Daraus  er- 
hmüt  aber  anis.  Bestimmteste,  daaa  .onare  Säure  keine  Hezojlsäore 
^CapiooMlare)  war.  Es  mnss  im  Gegentheil  vermn^het  werden,  dass 
aioh  bei  der  Oxydation  des  Hexylaldehjds  neben  Bntlersttnre  eine 
8afave  von  geringerem  KohlenstoIFgebalt  gebildet  hatte.  Man  könnte 
denken»/ et  sei  im  Anfang  Hexoylattnre  entstanden,  diese  sei  aber 
durch  weitere  Einwirkung  von  Sanaxjstoff  nnter  Bildung  von  Bnt- 
tanKttfeserlflgt  worden«  Wenn  man  jedodi  .berücksichtigt,  dass 
wir  .ein.  jedes  Destillat  anah  dann  schon,  als  noch  viel  Aldehyd  im 
Ue^erschoM  war,  mit  Kalilösnng  schüttelten  und  die  sümmtlichen 
Judiedben  Flüssigkeiten  zusammen  abdampften,  so  mnss  man  je- 
denCi^ls  annehmen,  dass  die  gebildete  HexoylsSnre  in  dem  syrup- 
ftmrigen  Sahsrllckstand  enthalten  war«  Es  liesse  sich  höchstens 
nnterstellen,  sie  sei  als  schwerer  fitl<)htig  bei  der  Destillation  nicht 
mit  übergezogen  worden;  denn  wICre  sie  im  Destillat  gewesen,  so 
winden  wir  sie  ohne  Zweifel  in  dem  dnrch  öfteres  Waschen  dar- 
gestellten. Silbersak  erhalten  haben:  da  das  hexoylsanre  Silber 
sehw:erer  löslich  ist  als  das  buttersanre.  Man  konnte  es  immerhin 
auch  noch  für  möglich  halten,  dass  sich  eine  der  Botteressigs&nre 
analoge  Hexoylessigsämre  gebildet  hätte,  deren  Silbersala  dann  eine 
mit  dem  der  Buttersanre  gleiche  Zusammensetzung  ergeben  hätte: 
C^H^AgO,  +  CjHgAgOa  ^  €eH,4Ag,0,  =  2€,H,AgOa. 
Bei  einem  zweiten  Versuch  Wurden  7,5  grm.  saures  chromsau- 
res  KaÜi,  15  G.G.  Schwefdsäurehydrat  30  G.G.  Wasser  mit  3,5  G.G. 
BPexylalkohoI  in  Reaetion  gesetst  Als  beim  Schütteln  des  Destil- 
lates mit  Kalilösung  noeh  2  GG.  ölige  Flüssigkeit  übrig  blieben, 
wurde  diese  mit  einer  neuen  OzydatSonsmisehung  in  dem  angege- 
benen Verhältniss  weiter  behandelt.  Im  Uebrigen  wurde  wie  oben 
verfiduren   Das  resultirende  Silbersak  lieferte  56,07  Froe.  Silber. 
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Bei  einem  dritten  OxydationfiTersuch  wiir4e  beobachlet  mA 
nachgewiesen,  das»  sich  eine  grössere  Menge  von  Kohlensinre  ent- 
wickelte. 

Bei  einem  vierten  Experiment  wurden  38,5  Q.C.  Hexjlaldehyd, 
der  noch  geringe  Mengen  von  Hexylalkohol  enthielt,  ^)  mit  75  gim. 
saurem  ehromsauren  Kali  48  C.C.  Scfawefelsänjrebydnit  und  96  CC. 
Wasser  in  der  ob^n  angefUfarten  Weise  in  Reaotiion  gesetst  md  dia 
in  Kali  unlösliche  Oel  so  oft  eurtickgegossen,  bis  es  19,6  CC.  be- 
trug. Die  kalihaltigen  FlQsei^eHen  wurden  mit  eiingeii  Tniplan 
8chwefelsMnre  neutralisirt  und  im  Wasserbad  unter  Bfilireii  waat 
staubigen  Trockne  verdampft.  Das  Oewicht  des  SahrfieksUiidaa 
betrug  15  grm.  Er  wurde  in  einer  Retorte  mit  6  CC  SekwfM- 
Säurehydrat  versetzt  und  ans  dem  Oelbad,  das  adftuigs  aof  i08^, 
später  bis  auf  250^  eriiitat  wurde,  destilUrt 

Das  Destillat  roch  naeh  SchwefligsSure,  es  wur^e  mit  Bleikj- 
peroxyd  geschüttelt,  bis  der  Geruch  verschwunden  war,  und  dann 
über  wasserfrefe  PhosphorsSnre  destillirt.  Die  ersten  Tropfen  gin- 
gen gegen  130°  über.  Das  Thermometer  stieg  dann  gana  alfanlflig 
ohne  bei  einem  Punkte  stehen  zu  bleiben  bis  zu  160^,  wobei  der 
letzte  Tropfen  überging.  Die  erste  Fraction  wurde  bei  144*  ab- 
genommen, die  zweite  Fraction  von  144°  bis  160°.  Das  gausse 
Destillat  hatte  ein  Gewicht  von  6  grm. 

Jede  Fraction  wurde  mit  wasserfreier  PhosphorsKure  gescbOI- 
telt,  bis  dieselbe  pulverig  blieb  und  dann  wieder  deslilKrt  Es  wurden 
so  durch  dreimaliges  Fractioniren,  um  etwa  vorhandene  Hexoylea- 
sigsRurc  zu  zerlegen,  3  Portionen  erhalten : 

1)  von  120°  bis  132*^ 

2)  von  132°  bis  160° 

3)  von  160°  bis  160°. 
Bei  160°  war  immer  das  Gewiss  trocken. 

Die  erste  Fraction  roch  deatlich  naeh  Essigsäure^)  und  nur 
nach  dem  Verreiben  auf  der  Hand  achwach  naeh  Bottersäiire  uad 

1)  Bei  der  Analyse  desselben  waren  gefunden  worden 

71,27  Kohlenstoff    12,88  WasserstoiT 
itatt  72,00  Kohlenstoff    12,00  Wasserstoff 

2)  Sie  warde  auf  7°  abf^ekühlt  und  geschüttelt,    zeigte  aber  keine  Kei- 
gung  zum  RryHtalllsiren. 
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'wurde  ^hnreb  ZimmiI»  T4»k  WAgser  nicbl  gete<ibt,  die  letete  Fracdon 
dagegen  zeigte  scbon  an  und  für  sich  stürken  Battersäaregemeb 
«ttd  trtlbte  neb'  bei  'WaasexKisate  unter  Anssdieidnng  <>liger  Trop- 
fen! ^).  'löhw'mid  dvai  winden  jedes  für  sieh  mit  kDblensanrein  Ba- 
ryt und  Viel  Wasser  gekoefal,  da«  Fütrat  im  Wasserbad  zur  Trookne 
y^främapSt  iutS  ein  Tbeil  ivwu  im  Lnftbad  bei  120^  getrocknet, 
gewogen ,  mit  fiellwefolsXtire  in-  scbwefcdsanren  Baryt  Terwandelt 
«od  wieder  gewogen.  ^)    -  ^ 

IMe  Ffsetnm  1207lBS^^  lieferte  so  bei  Anwendung  von 

0,6822  Barytsak 51,09  6a 

Die  Fraction  150*^/160^  lieferte  so  bei  Anwendung,  von 

0,3607  Barytsida    ...         .  .         46,84    „ 

,  Esstgaanrer  Baryt  entklQli  .        .  .        .        53,72    „ 

Propionsanrer    n  n  48,49    „ 

Buttersanrer       ^   '       „.  44,05    „ 

Der>  Baiyttaigebalt  des  Salees  der  enten  Fraction  liegt  zwi- 
seten  dem  des  essigsauren  und  propiensaaren,  derjenige  der  dritten 
Fraetimi  liegt'  zwiscfaea*  dem  des  Propionsäuren  und  buttexsaarea 
Baryts.  £b  kann  demnadi,  besonders  wenn  man  das  Verhalten 
lieim  BesülKr^tr  berttcksichtigt,  kein  Zweifel  sein,  dass  in  der  Frac- 
tion ]f20VlM^°  EssigeKure  und  in  der  Fraction  1507160''  Butter- 
sSuxe  roiiianden  war.  Es  konnte  immerhin  auch  aooh  Propionsitare 
aogegen  sein,  aber  es  ist  uns  bis  jetzt  niebt  mi)gli<^  gewesen,  sie 
ris  seldie  näcbmweisen.   Bei  allen  Versuehea,-  welche  wir  aurErmitt- 


1)  Pelousaund  G^lis  (Ann.  Ghem.  Pharm.  47,  552)  geben  wie  Chevreul 
(Gmelins  Hdb.  V,  241)  an,  dasa  die  Buttersäare  in  allen  Verhältnissen  in 
Wasser  löslicli  sei.  Unsere  Säure,  sowie  eine  von  Merck  in  Darmstadt  be- 
sonne Buttersfinre  l^te  »ich  nicht  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  anf. 
Wir  baban  gelkndcta,  dass  die  letetere  kleine  Mengen  von  Wasser  löste,  bei 
weiterem  Zusatz  von  Wasser  schied  sich  die  8ätire  51f&nuig  aas  und  löste 
fieh'ent  in  ^tasr  ^fowen  Menge  wieder  auf.  Qaos  ttbereliistimmeod  ver- 
4iielt  sieb  aasere  SKare. 

8)  Man  überaevgte  sieh  dnrdi  einan*  besonderaa  Versach,  dass  das  ge- 
trocknete Sala  in  Wasser  ▼eiUMMnaMtn  klar  HSslieh  war»  Der  sobwefelsaure 
Baiyt  wavde  naeh  dein  emiea  Wftgea  wieder  mit  Sebwefelsäitre  befeuchtet, 
gegKibt,  nochmals  gewogen  und  das  Gewicht  constant  gefunden. 
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long  der   Gegenwart  v^im  Ameifieaflftvre  awrteUton,   bduvnen  w 
tmsk  Mindesten  sweifelhalte  Resnltate.') 

Da  wir  es  nach  nnseren  bisher  angestelHen  YenuAmk  IHroi 
wabrscheinliehsten  halten,  dass  die  wesentlieheB  Prodncle  der  Oxy- 
dation des  Hexylaldehyds  mit  miuren^  ehromaauren  KaU  mmd 
SchwefeUüure,^)  Essigsänre,  BattersSure  nndKohIctnstare 
sind)  so  nahmen  wir  nooh  die  swei  folgenden  Teisvefae  tot,  «m 
zu  sehen,  ob  sich  in  dem  Verhftltniss  der  sich  bildenden  Bnttor- 
säure  und  EssigslEure,  nnter  etwas  abgeänderten  Bedingaogien  do^ 
eine  gewisse  Constanz  zeigte. 

VerBUCh  a.     Eine  Miscfanng  ron 
2  C.C.  Hexylaldebyd 

15  C.C.  SehwefelsanrehTdrät 

30  C.C.  Wasser 

7,6  grm.  sanrem  chromsanren  Kali 
wnrde  der  Destillation  unterworfen  und  nachdem  eins  gewisse  Menge 
von  Fhtesigkeit  übergegangen  war,  wurden  noch  10  CjG.  WasMr 
zugesetzt  und  das  Ganze  in  die  Retorte  zurttckg^eben.  Das  Za- 
rUdtgiessen  (ohne  weiteien  Wasserzusatz)  warde  so  lao^  wieder 
hok,  bis  sich  nur  noch  wenige  Tropfen  von  8li|^r  Flüssigkeit  aiaf 
dem  Destiüat  abschieden.  Zuletzt  wurden  32  C.C.  abgezogen  und 
diese  noch  zweimal  für  sich  destiQu|[t,  um  etwa  durch  Ueberqin- 
taen  beigemischte  Substanzen  zurückzuhalten.  Das  leiste  BeetiAeal 
war  voUständig  frei  von  Schwefekäureverbindungen.  Die  gaaoe  ae 
erhaltene  Flüssigkeit  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht,  das 
Filtrat  auf  dem  Wasserbad  eingedampft  und  ein  Theil  der  voH- 
kommen  weissen  durch  Pulvern  vollständig  gemischten  Salzmaase 
bei  125°  bis  130°  getrocknet,  gewogen,  dann  mit  Schwefelsäure 
zersetzt  und  der  schwefelsaure  Barjt  wieder  gewogen. 

Es  wurden  bei  Anwendung  von  0,5601  Sak  gefonden  51,57%  Ba. 


1)  Es  arass  aoeh  erwähnt  w«rd«a,  daas  sioh  das  nh»  KaÜHib,  wekkes 
bei  dem  in  Rede  stehenden  Yersaoh  erbalten  wurde,  beim  Ahdanpleii  e>wus 
bräunte  and  einen  Qerueh  verbreitete,  der  mit  dem  tob  veidampfeMbrn  wSes- 
rigen  GasoariUsusiug  die  gfösste  JLehtitiehkeit  hatte 

t)  Wir  werden  demnächst  aach  die  Prödntte  anderer  Oijila<ti aUtsI 

Stadiren. 
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Diese  Menge-  etttoprkilit,  wenn  man  aanhniBt,  clme  nur  Essig- 
imd  Boftteielliire  voriMuiden  war,  dem  VerfaSltaiss  von 
77,7%.  essigSMirem  Baryt  und 
iS',8%  btttterssarem    ^ 
eder  74^%  EsngsSiira  nnd 
*^  i»,6*/o  Bnttenftof^ 
d*  i.  naheia  dem  Verhtiltiiiss  von  4  Med.  Essigstture  sn  1  Mol.  Bat- 


Vermsh  b.  *  Bin«  Mkehmg  toq 
2  CX;.  Hexylaldehjd 
16  CG.  SehweMsilin^ydrat 
30  a€.  Wasser 
30  grSi.  gaor.  ehroBisaür.  K^ 
wQideir  ohne'  ireitereii  Wassersnsate  imter  wiederholtem  Znrüok- 
pMHmi  desiiKH,.  bis  kein  Oel  mefcr  bemei^bar  w«r,  dann  wurden 
3fr  O.e.   abgeaogeo.  und  damit  wie  in  Versuch  a  verfahren.    Ans 
dem  von  0,5620  grm.  Sah  erhahenen  sebwefelsanren  Baryt  berech- 
nen dcb 

60,077o  Ba 

diese  entsprechen  einem .  VerhUltniss  von 

6249  essigsaorem  Baxyt  und 
3731  bu^ttenaurem  Baryt, 
also  einem  8(4chen  voa 

67,8  Esrigsünre  und 

42,2  Buttersfture 
nabeln  dem  VerhXitniss  von  2  MoL  EssigsICmre  zu  1  Mol.  Butter- 
sture.* 

.  .  Hieraus  geht  hervor,  dass.  das  Verhältniss  der  beiden  Sfturen 
je  nach  den  Bedingungen  ^)  veränderlieh  ist.  Es  wirft  sich  deshalb 
die  Frage  auf,  ob  sich  nicht  Bedixiguiigen  finden  lassen,  unter  wel- 
chen gleiche  Moleküle  der  beideu  Säuren  und  keine  KohlensXure, 
od^  nur  Bu^ersäuce  u^  Kohlensäure ,  oder  nur  Essigsäure  und 
Kohlensäure  bilden«  Zu  dem  Ende  müssen  wir  zunächst  die  Aus- 
beute an  Kohlenstoff  in  .deQ  veischiedenea   Oxydationsproducten, 

1)  'y«rdSmilt  Chroiflsllilre  soheiit  mehr  EsrigsSore  ids  eoneentrivte  am 
•nengen. 
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welche  wir  bis  jetot  mit  Besütnaitheit  exkamit  sii  haben  glanboi, 
mit  möglichster  SehXrfe  festsoBtellen  sQchen,  mn  einen  nidierai 
ScMuss  auf  die  Art  der  Reaktion  sieben  in  können.  Ea  ist  im- 
merhin noch  möglich,  dass  nicht  der  gaose  Kohlenstoff  des  Alde- 
hyds in  den  drei  genannten  Sitnren  enthalten  Ist,  sMdem  daaa  stek 
ein  Theil  in  weniger  flüchtigen  Prodneten  s.  B.  Bemsteiaaämre  wie- 
derfindet 

Nach  unseren  jetsigen  ErfUinmgen  kann  man  höehstona  Ver- 
mnthnngen  über  die  Art  nnd  Weise  des  Yerlanli  der  Beacüon  haben. 

£s  ist  möglich,  dass  in  dem  Falle,  in  weldiem  wir  das  Ver- 
hXltniss  von  4  Mol.  EMgsftwre  sn  1  Mol.  Bnttersltiire  annahmen, 
die  Reaction  nach  folgender  Gleidniag  verkoft: 

(€Ä,Q)| .+  40,  «  €AO,  +  (€^A)4 
und  in  dem  andern  Fall,  wo  das  Yerbiltniss  Ton  9  MoL  Essigataie 
an  1  Mol.  Bnttersänre  wahrsohemlich  ist,  naeh  folgender  Oleiekong: 

oder  yielleicht,  aber  weniger  wabrsekein&ch 
(€Ä,©),+  »i,  =  (€,H802),  +  (««H*»,),  +  (CO»),  +  (H,0>^ 
Es  kann  aber  auch  angenommen  werden,  dass  swei  Reaetio- 
nen:  Bildung  von  Bnttersänre  und  KohleniXnre  einerseits  und  von 
Essigsäure  nnd  Kohlensäure  andererseits,  neben  einander  lierlanfen, 
indem  fcir  jede  Reaction  1  Mol.  Aldehyd  verwendet  wird,  s.  B. 

1)  €eH,,0  +  Q,  =  €,HsOa  +  (€0,),  +  (H,»), 

2)  €«HiaO  +  O,  ÄS  (€2H,02)a  +  (^O^),  +  (H,0),. 
Jedenfalls  geht   aus  unseren  Beobachtungen  mit  Bestimmtheit 

hervor,  dass  der  von  dem  Öexjljodttr,  welches  durch  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  auf  Mannit  gebildet  wird ,  derivirende  Hexjl- 
aldehyd  durch  ein  Gemisch  von  saurem  chromsamren  Kali  nnd 
Schwefelsäure  in  anderer  Weise  oxydirt  wird,  als  die  Aldehyde, 
welche  von  den  Gährungsalkoholen  direct  abstammen.  Die  Spal- 
tung des  Kohlenstoffkerns  €g  in  Kerne  von  geringerer  Atonnafal 
führen  zu  der  Annahme,  dass  unser  Hexylaldehyd  nicht  ein  einfs- 
eher  Aldehyd,  sondern  ein  ketonartiger  Körper  ist. 

Wenn  man  nach  Kolbe  den  Hexyialdehyd,  welcher  dem  ge- 
wöhnlichen Aethylaldehyd  homolog  ist,  dnseh  4ie  folgende  Formel 
darstellt: 
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H 

so  köante  maa  unserem  Hezylaldebyd  vielleicht  eine  der  fol^nden 

fomelB  beilegen: 

C2H5  CHg 

Gö       oder      €0 

Aefbylbadyryl    Meihylvaleryl 

Naph  den  Uniennchmngen  von  Williamson  ^)  ist  bekannt,  dass 
bei  der  troeknen  Destillation  eines  Gemenges  von  gleichen  Mol. 
essigsanreii  and  baldriansanren  Sakes  ein  bei  120°  siedendes  Ke- 
ton  von  der  Zosammensetzung  €^^2^  entsteht,  waches  William- 
MtP  ids  Methjlvalerjl  betrachtet  Andererseits  theilt  Friedel  ^  mit| 
dai»  er  unter  denProd^tender  troeknen  Destillation  des  buttersanren 
Kalks  ein  gegen  128°  siedendes  Keton  von  derselben  empirischen  Zu- 
aammensetanng  gefunden  habe,  welches  er  als  Aethylbnt jryl  bezeichnet. 
Eins  dieser  beiden  Ketone  wird  wahrscheinlich  mit  unserem  Hexylalde- 
hyd  identisch  sein.  Der  Siedepunkt  dieses  letateren  stimmt  am  n&ch- 
aten  mit  dem,  welchen  Friedel  fUr  das  Aethylbntyryl  angiebt  Da 
aber  die  Oxydationsprodncte  desselben  nicht  erforscht  sind,  so  lässt 
sich  noch  keine  bestimmte  Ansicht  aussprechen.  Wir  halten  es  für 
notkwendig)  die  beiden  Ketone,  das  von  Williamson  und  das  von 
Friedel  nach  den  Abgaben  der  genannten  Chexpiker  darzustellen 
and  auf  die  Zersetsungsproducte  durch  saures  chromsaures  Kali 
und  SehwefelsKure  zu  untersuchen. 

Vielleicht  gieht  diese  üntersuehuBg  auch  einen  Anhaltspunkt 
iOr  die  Beurtheilux^  der  relativen  Gonstitotion  des  Traubesizuckers ; 
deiUBi  unser  Hexjhddekyd  steht  zu  uqserm  Hezylalkohol  in  dersel- 
ben Beziehung  wie  der  Traubenzncke|r  zum  Mahnit  Ist  unser  He- 
xylaldehyd  eines  der  ^  beiden  oben  genannten  Ketone,  so  ist  wahr- 
scheinlieb  anch  der  Traubenzucker  oder  wenigstens  die  von  Go- 
ntp'Qesaniez  ^)  aus  Manniterhaltei^e  Zackerart  (Mannitose)  ein  entspre- 
chendes Keton: 


f)  Ann.  Obern.  Pharm.  LXXXI,  86. 

»)  IbM.  CVUI,  IM.   8)  ibid.  CI^VIII,  ^». 
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CjHg  €Hs  €2Hs(OH),  CH^COH) 

€a  €0  €0  oder    CO 

CgH,  C^Hj,  €9H,(OH),  «ÄC^H)^ 

AethyUbutyryl  Metkylvaleryl  J^cmbtnmicker? 

Nähere  Untersnchangen  müasen  seigen,  ob  diese  Betraelrtmg»- 
weise  gerechtfertigt  ist.  Ohne  Zweifel  Iftsst  sich  schon  jetst  soviel 
sagen,  dass  eine  nahe  Beziehung  zwischen  unserem  Alkohol  und 
dem  Mannit  stattfindet  nnd  demgemltss  swischen  nnserem  Aldehyd 
und  dem  Traubenzucker.  Die  letztere  Beziehung  seheint  in  der 
beobachteten  Zersetzungsweise  unseres  Aldehyds  eine  StOtee  zu 
finden;  denn  bekanntifdi  liefert  der  Traubenzucker  je  nach  der 
Natur  des  Ferments  bei  der  Gtiirung  Aethjlalköhol  und  Kohlen* 
säure  oder  Buttersäure  (Was8ersto£f)  und  Kohlensäure.  Ja  bei  vie- 
len Operationen  hat  man  die  beiden  Oährungen  nebeneinander  be- 
obachtet. Der  Kohlenstoffkem  Cl^  in  dem  Traubenzucker  seheint 
demnach  ebenso  wie  in  unserem  Aldehyd  besonders  leicht  spaltbar 
zu  sein  in  €4  und  zweimal  €4  oder  in  zweimal  €2  und  zweimal  C|. 
Ohne  diese  Vemmthungen  noch  weiter  auszudehnen,  woHea 
wir  nur  noch  bemerken^  dass  sicli  Mannit  von  Traubenzucker,  ebenso 
wie  unser  Alkohel  von  unserem  Aldehyd  nur  dadurch  zu  unterschei- 
den scheint,  dass  €0  darin  verwandelt  ist  in  €  H^— v  • 

Dass  das  Amylenhydrat  von  Wifrtz,  das  allem  Anscheine  nach 
ebenfalls  ein  Ketonalkohol  ist,  homolog  mit  unserem  Hezylalkohol 
ist,  lässt  sich  keinesfalls  von  vornherein  als  zweifellos  anneh- 
men, weil  noch  eine  ganze  Ansald  verschiedener  Alkohole  (be- 
ziehungsweise Aldehyde  [Ketone])  von  der  analytisdien  Zusammen- 
setzung des  Amylenhydrats  ebensowohl  ab  Vcm  der  analytischen 
Zusammensetzung  unseres  Hexyhdkohols  (beziehungsweise  Alde- 
hyds) existiren  kann. 

Schliesslich  wollen  wir  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  wir  durch 
Einwirkung  von  trockner  Salzsäure  auf  unsem  BexylaHcohDl  eüi 
Chlorür  4?gHj3Cl  erhielten,  welches  bei  ungefähr  120^  siedete.  Der 
Alkohol  wurde  mit  Chlorwasserstoffgas  gesättigt  und  in  einem  su- 
geschmolzenen  Rohr  im  Wasserbad  erfaitet.  Naek  einiger  Zeit  hatte 


^ 


A.  Marti»,  Ueber  eine  kalte  Vanilbeniiig  von  GUtf  etc.         575 

2  SohidhteD  gebildet,  die  untere  Scliiclit  (vteaiige  Salsitfiire) 
^vew^e  SU  wiederfaeiten  Malen  mit  Hülfe  einer  fein  aiutgessogeenen 
IMpette-  beransgenommen;  in  die  obere  Schicht  inuner  wieder  Chlor- 
mraasentoff  eingeleitet,  das  Rohr  wieder  zageschmolsen  und  weiter 
evliitstt  bis  zuletst  lieine  Abtcheidung  von  Wasser  mehr   stattfand. 

Beim  Erhiteen  des  Chlorars  mit  weingeistigem  Kali  wurde 
▼iel  HtKjlen  eneugt,  ob  dabei  audi  Hexjlalkohol  und  HexyUtther 
gebildet  wurden,   haben   wir   bis  jetat  moht  ermittelt 

Heidelberg,  den  14.  Ootober  1863. 

(FoTlsetniQg  £(%t) 


A,  Martin.    lieber  eine  kalte  Tenilbenuig  ?on  Glas  darch 
ugewandeitai  Roknncker. 

Compl  read.  LVI,  1044. 
Verf.  berettete  «ich  mnlichst  folgende  Flüssigkeiten; 

1)  Eine  Lösiag  von   10  grm«    Silbersalpeter  in    100   grm. 
destiiUrtrai  Wasser. 

2)  Ein  wlssriges  Ammoniak  von  13°  Cartier. 

3)  Eine  Lösung  v^a  20  grm«  remem  Natronhjdrat  ui  500 
gfm.  destUliitam  Wasser« 

4)  Eine  Lösung  von  3A  grm.  Rohrsncker  in  200  grm.  de- 
stilKrtem  Wasser, 

Basa  giebt  «r  1  C.C.  äalpaterslünre  ▼on36'',  iXsst  20  Minuten 
koehen  und  seist  50  CO.  Alkohol  von  dfi"*  und  soviel  destillirtes 
Wasser  hinan»  dMS.  die  ganae  Flüssigkeit  600  G.G.  betrügt. 

Zur  Darstellung  der  Versilberungsfltlssigkeit  giesst  man  in  eine 
Flasche  12  G.G.  der  SUherlösung,  dann  8  GG.  der  Ammoniakflüs- 
sigkeit, und  enflioh  20  G.G.  der  Natronlösnng  und  füllt  mit  dest. 
Wassor  bis  au  100  GXI.  auf. 

Bei  genauem  Einhalten  dieser  Yerhftltnisse  bleibe  die  Flüssig- 
keit klar  und  ein  Tropfen  Silberlösung  eraenge  einen  bleibenden 
Niederschlag.  Uhter  allen  Umständen  soll  man  die  Flüssigkeit 
(im  Dunkeln)  24  Stunden  der  Ruhe  überlassen. 

Die  zu  versilbernden  FlÄchen  werden  mit  einigen  Tropfen 
36gr8diger  Salpetersflure    imprfignirtan   BaumwollbKllchen  gut  ge- 
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reinigt,  mit  destHlirtem  Wosfter  abg«wal(chen,  abtreten  laiseB  und 
mit  Hälfe  von  geeigneten  Unterlagen  auf  die  Ob^rfl&ehe  der  Ver- 
silberungsflüsfiigkeit,  welcher  man  Vi  2  ^^^  Vio  ^^  Zackerlosong  m- 
gefletot  hat,  aufgelegt. 

Unter  dem  EiafioBs  des  serstrenten  Tageslichts  werde  £e 
Glasfläche  zuerst  gelb,  dann  braun  und  nach  2  bis  5  Miniiteii  sei 
dieselbe  vollstXndig  mit  einer  Silbersehi^t  übenogen,  ü»  nach  10 
bis  15  Minuten  die  hinreiehende  Stttrke  erreicht  habe»  Jetst  habe 
man  nur  mit  Wasser  abzuwaschen  und  an  der  Luft  trocknen  so 
lassen,  indem  man  die  Scheibe  auf  den  Band  stellt 

Die  dünne  matte  Schicht  auf  dem  Spiegel  lasse  sich  dnreb 
den  geringsten  Druck  mit  einem  mit  Polirroth  bepuderten  Gems- 
lederbäUchen  vollkommen  wegpoliren  und  die  erhaltene  Spiegel- 
fittche  eigne  sich  ausgezeichnet  zu  optischen  Versuchen. 


Dessaignea.   Ratii  Ober  iMttif 6  Wiiüsinre. 

Bull.  soc.  chim.  Paris  1868,  SM 

Verf.  fand  durch  eine  grössere  Ansahl  von  Versuchen,  dass 
die  gewöhnliche  Weins&ure  durch  die  iKngere  Einwirkung  höherer 
Temperatur  ohne  Anwesenheit  einer  SSttre  in  die  inaetive  Modifi* 
cation  tibergeflihrt  wird.  Als  er  eine  gesStttgte  wXdsrige  Lösung 
der  gewöhnlichen  Weinsfiure  100  Stunden  im  Koehen  erhalten 
hatte,  fand  er  in  der  Lösung  TraubensKure  nn'd  inaetive  Weinsiure 
pin  so  grosser  Menge,  wie  bei  einer  gewöhnlichen  Operotien.'' ^) 
Ebenso  erhielt  er  eine  kleine  Quantitllt  von  inactiver  Store  beiyn 
5stUndigen  Erhitzen  trockener  gewöhnlicher  Weinsäure  auf  17(f 
bis  180^. 

Am  Schlüsse  erwähnt  Verf.  noch,  dass  er  bei  lOOsititnd^eni 
Kochen  einer  gesättigten  wässrigen  Citronensänrelöeiing  eine  ge« 
ringe  Menge  von  Aconitsfiure  und  einer  flüchtigen  *Sftere  erfa«lten 
habe,  deren  Geruch  sich  noch  in  den  letsten  Krysti^Msationen  der 
zum  grössten  Theil  unverändert  gebliebenen  Chronensifure  bemeik-' 
bar  gemacht  habe. 

1)  Unter  gewöhnlicher  Operation  venteht  Verf.  wahncheinlich  da«  Ko- 
chen einer  Lösung  von  Weinsäure  in  Chlorwassorstoifsäure,  wodurch  er  bis- 
her die  inaetive  Weinsäure  dargestellt  hat 


«i«re  ud  ikrer  loQoiogeB. 

Atta.  CSh»i.  PiMirm.  OXXVIU,  i. 
Syntkete  der  AHhf^ienmUchiäure* 

Verf.  ging  für  die  Synthese  der  Milehsttare  von  folgender  An 
sehannng   an»:    r>^Bi  in  einer   der  beiden  MilchsKnreu   das  Radicnl 

Aethylenmonohjdrat    (    ^xti^J  ebenso ,  mil  Carbooyl  Tereioigt, 

wie  daa  Aetlijl  im  fiadicale  der  Propionstture,  so  sollte  die  eretere, 
wie  Propionsäure  ans  Cjanftthjl,  durch  Kochen  eines  dem  fjGly- 
colchlorhydrin*'  (oder  bezeichnender  Aethylemnon^kydratchlorür) 
eatsprechenden  Cyanürs  mit  Alkalien  oder  starken  Säoren  gebildet 
wetden  können:      "* 

Daratdhmg  de»  Atthifienaioiwhyatatcyanikrs,  Verf.  erhitate  Aethj- 
lenmonohydratcUorttr  mit  1  Mol.  Cjankalium  im  lugeschmolsenen 
Bolur  auf  100^.  Eü  trat  bald  starke  Brftunung  ein  und  in  6  Stnn 
den  war  bis  auf  eine  geringe  Spur  alles  Cjankalium  in  Chlorkalium 
Terwartdeh.  Die  Ausbeute  an  dem  gewünschten  Cyanür  war  eine 
•ehr  geringe,  auch  wenn  in  wechselnden  Mengen  absoluter  Alkohol 
smgesetxt  worden  war.  Der  Röbreninbalt  roeh  nach  BlausKure  und 
bestand«  Auaser  Chlorkalinm  und  dem  Cyanfir,  aus  einer  branaeii 
sfthen  Subetaas*  Daa  Cyanlir  wurde  durch  Awflt^sen  in  absolutem 
Alkehol)  VerdtmsleD,  Wiederlösen  und  Yerdunsten  suletit  durch 
Zciltdir.  f.  Ohm.  o.  Fkam.  ISS8.  37 
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wiederholtes  Lösen  in  Aetheralkohol  und  Verdunsten  als  hellgelber 
Syrup  gewonnen,  ^)  der  sich  vor  Beginn  des  Siedens  regelmiteig 
schwärzte  nnd  vollkommen  zersetete. 

Die  Analyse  lieferte  meist  ungünstige  Resultate,  3  bis  4% 
Stickstoff  zu  wenig.  Einmal  gelang  es  20,04  ^  ^  st4itt  19,72  zu  be- 
kommen. 

Zersetumng.     I>nrch  Kochen   mU  Natronlauge   enfwick^t   sich 
Ammoniak.     Verf.  setzte  die  Lange   in  kleinen  *  Portionen   sa ,    in- 
dem er  immer  abwartete,  bi^kefn  Ammomftk*nK^  entwickelt  wurde. 
Der  zuletzt  vorhandene  Ueberschnw   von  Natr«»    wurde  mit  Koh- 
lensäure gesättigt,  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  fast  trocken  ge- 
dampft nnd  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Der 
Auszug  hinterliess  beim  Verdunsten  ein  zetfiiessiiches  Salz,  das  nur 
scWer  zu   einer  spröden   gummiartigon  Masse   getrocknet  werden 
konnte.     Die  daraus  auf  die  gewölmliche   Weise   erhaltene    SSnre 
hatte   alle  Eigenschaften   der  Milchsäure.     Verf.   stellte    das  Ziok- 
salz  dar.     Er  erhielt  beim  Abdan^pfen   einen   Syrup,   in  welchem 
Krystalle  von  der  charakteristischen  Form  des  gewöhnlichen  Zink- 
lactats  anschössen.     Durch  Behandeln  mit  absolutem  .AIkoItf>l   blieb 
ein    geringer  Rückstand    (gewöhnliches   Zinklactat).     Die   ans    der 
alkoholischen  Lösung  erhaltenen  Krystatte-  wurden  analysirt,   nach- 
dem sie  bei  110°  getrocknet  waren.      Nach  einer  Zihkl)estimmung 
und  einer  vollständigen  Analyse  berechnet  sich    die  Zosammenset- 
ziing  C'aHjZnOj,  -f-  H2O.     Verf.  sohh%38st  darft^is»  und  afi^  den  ge 
f niidenen  Eigenschaften   des  Salzes ,    dass    er '  Zinkpai*alaetat  unter 
den  Händen  gehabi/  l^abe.     Er  hätte  gerne  noch  das  Kalksalz  stn- 
dirt,  ^ber  die  jlarstellbar^  Menge  reichte  .^n   eii\es,  Analyse  qpeht 
aus.     Kr    hat   mehrmals   von  .20   g^roL   AethylenmoiiohydiAtGblorUr. 
ausgehend   immer   nur  1  grm^  Zi^kpaijalaetat,:  oder  moeb   wen^gw; 
erhalten.     Auch  das  Verhältniss  zwischen  gewöbnlicbem  Lactat  nud 
Paralactat  war  kein  constantes,  wenn  auch  ,in  al^n  Fällen  d^s  jets- 
tere  weitaus  überwiegend  war. .  Verf.  weiss  k^iAe  Erklärung  £Qr  die 

1)  Verf   bemerkt,  dass  man  dieses  Cyanür  auch  noch  durch   mehrtftüo 
dig«s  BrhItBsn  eines  mit  Alkokol    befbuchteten  Oemenges  Von  'BafyuDiIthy-  * 
leuinoDobydratsnlfiiKl  (gljeolsl^wBfelMiUMn  Bai^)/  mit  OyaakaHom  MC  110^ 
bis  160"  und  Au«s|ehea  di^r  btanneB  Mass«  ii)it  übsolutam  Alkohol  »4 
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glftaehacMg«  BIM  nag'  im»'  ^  gft  wtfhnliei^wn » LiMtat  wf^moL  ^cm  Vmtm- 
htateife»  «r'eriimen-' Ab«r  an  die«  Bildniig  vok  Aldehyd  ans  Olycol 
nftflh' Wolrto.  *)  flr  kat  dt«  Afaricbfc,  bb  verstiebeii,  ob  aioli  A^thj- 
lolMiiKyd  Hiebt  direet  mit  Blaaatttive  an  dem  A^thylernftonöhydrat- 
eyflmfir  Tere&ngt  und  hoAb  so  eine  barere  DafBtelfamgBmethode  Ür 
die  AethyleiuailehsAiipa  in  finden. 

Synfhese  der.  gei^OhnliQheiii  Müc^d^re, 

¥er£.  hielt  :«a  tüMk  den  Ergebniaae»  der  yoitfetelieaden  Unter- 
anebnag  «iür  «iii  bohefB  Orade  wabttebainlaeb,  das»  die  gewähnlieke 
MilchsKnre  an  dex<flte&e4eft  AatkylenB  in  der  PaMKntlebsXnre  daa 
AeQijrlideti  «iithM.  %)  Er  versuakte, -dfe  Datatelhmg  e»e8  Aethy- 
lidenmonebyidraitcfalMtin,  aber  ebne  da»  gewUmsebten  Erfolg,  aud 
wendete  Bidi  darfuib  an  dem  von  Worte  rumd  Fra)>ali4)  durah  Sitt- 
wiskang  treckeer  Sabaäwre  auf  ein  Gemiaeb  von  Alkohol  and  Al- 
dehyd das^BsteBtra  Körper  €4119001,  welchen  er  ia  der  folgeaden 
Fonaal  «chioibt:     . 

'^"i    . 

.       .        .  ■  -.  Cil 

VBd  als  Aethyliä^'imkQnAthyho^f^chiorilar  beaeic)met. 

IJr.  erhitate  dieaaa  Körper  mit  der  entsfir^chenden  Menge  von 
CyaidM^lium  mehrere. Stunden  bei  100°  in  sagetehmolaenem  Bohr. 
Später  erwi^  4eti;Znßata  von  ^bfoluteei  Alkakol  ab  vortbeilhaft. 
Der  Böhreqinhalt  filtbte  aicb  aber  in  jedem  Fall  oaeb  kurser  Zeit 
braun  nnd  es  war  nicht  möglich«  ein  reinee  Product  au.  gewinnen. 

Verf,  kochte  daher  den  durch  Losen  des  Eöhreninhalts  in  ab- 
soluitero.  Alkohol  und  Verdampfen-,  desselben  erhaltenen  Rückstand 
mit .  weiageiatiger .  KaliJösnng ,  indem  er  dieselbe  nach  und  nach 
wKbrend  des  fifiedens  ausetste.     Die  sieh  entwickelnden   Dämpfe 

..  Ij^  4ank  Ghem.  Phatm.  CtUI,  M. 
%)  l^K  TartnB&>f  tf9l  Streokeia  DantellaiHr  ier  Milchave  aas  Aldiehjd 
durch  Yermittluna  von  AUmin  (Ann.  Cbeq».  ^baria.  JLXXV,  27),  Engelhardts 
RneHgung  von  Aldehyd  bei  trockner  DettilUtion  der  Milchtfture  (Ibid.  LXX, 
Ml),  Btildelen  Duntellung  von  Aldehyd  darch  Destillation  des  milchsauren 
Eissiiosydidsi]AltBfauiurtem,'Kecbsalsaad  Selmefttiaure  (Ibid  LXIX,  888). 
e>  Aaa.  OhSm»  PhMfr.  CTiÜ,  »8. 
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wurden  ia  Sidstfänre  an%efaa9eD,  die  «atateadene  FUfosii^i  onl 
'  PlfttinchloFid  g«{Mh  und  in  dem  Niederschlag  das  Pialai  beatiiaaat 
Daraus  ecgab  sich,  da»  reines  Ammoniak  enftiriekelt  wordea  war. 
Der  BUekstand  in  dem  ReactionsgeiUss  wurde  wie  im  varigim  Fatt 
behandelt,  das  stark  hj^groskopisclie  Kalisak  wurde  in  Aekaliseker 
Lösnng  mit  Schwefelsfinre  versetzt,,  das  Fikrat  vom  sekwefelaaiirea 
Kali  mit  Kalkbrei  neutralisirt ,  Kohlensäure  eingeleitet  und  das 
neutrale  Filtrat  ini  Wassorbade  stark  eingedampft  Im  Vacnam 
krystallisirten  madAiche  Waraea  von  dem  Aaseben  des  Galehuaiae- 
tats.  £äBe  KaUcbestimmnng  aeigte,  dass  das  flala  ni^t  Aeffeflo- 
lactat,  sondern  hauptsäolilicii  milefasaarer  Kaik  war. 

Auch  ein  dargestelltes  Ztnksak  lieferte  dasseUba  Resultat.  lue- 
ses  war  von  einer  g^ben  Mutterlauge  durchtränkt,  wddie  aieli  ia 
absdhitem  Alkobol  leicht  löste  und  bei  der  Uebteiihmug  tu  Kalk* 
sala  durch  Vergleiohung  desselben  mit  äthj^omHohsaarem  Kalk  awar 
mit  diesem  gleiche  Eigönsehaften  aeigte,  aber  bei  dar  AaaljfBe  ei* 
neu  Kalkgehalt  ergab,  der  swisehen  dem  des  milelisaureii  uadtdldij- 
lomilchsanrea  in  der  Mitte  liegt. 

Verf.  erhielt  aus  20  grm.  Aethylidenlaonäthyloxydchlorar  durch- 
schnittlich 2  grm.  gewöhnliches  milchsaures  Zink  und  0,5  grm.  sy* 
mpformiges  in  absolutem  Alkohol  lösliches  Zink^ala. 

Verf.  sagt  Seite  IB  seiner  Abhandhtng:  „Durch  diese  Versuche 
war  das  geringe  MatenäP  (er  hatte  von  verschi^den^ä  DäröteVäa- 
geii  2,5  grm.  des  sympförmfgen  Zfnksalses  stir'Verftiguiig  gehabt) 
„vollkommc^n  aufgezehH  worden,  ohne  dass  ich  im  Stande  bin,  die 
Frage,  ob  AethyTomilc^Mtire  gebildet  wird,  oder  nicht ,  su  beant- 
worten.    Dieselbe  lüuss  isptCteren  Arbeiten  voi^behalten  bleiben.^ 

„Wie  aber  soll  das  unzweifelhafte  Factum ,  dass  bei  dem  be- 
schriebenen Verfahren  anstatt  der  erwarteten  AethylondlehsUare 
weitaus  vorwiegend  gewöhnliche  Milchsäure  entsteht,  erldSrt  werden  ? 
Ich  muss  gestehen,  dass  mir  eine  volle  £hisiolit  in  die  stattAnden- 
den  Vorgänge  noch  ftsUt.^  fiSr  versuehte  verschiedene  Erklärungen, 
ohne  eine  befriedigende  zu  finden.  *) 


_,    —  _  -. ... 

t)  Vsrt  gisht  auf  iMtß  14  an,  dass  er  die  b«i  der  ZeiMluiai  des  Pfa- 
uOn  mit  weing^eiitiger  Kalilösung  sBtwkk^tea  D&uvyis  •  Sa  äalssüMse  fSlei- 


der  llflchtitire  und  ilirer  Bomotö^en.  561 

'Vwf.  dftcb'te)  dM  „AeihyH4en0Tpi^loritf''  rem  I^i^ben  ^)  könnte 
▼idleicbt  einen  Aiugangspuiikt  für  giftttere  Bynlhesen  dArbieten. 
Wem:  ittftn  das  Oblot  in  diesbm  K5kf  er  dnreb  Cymn  efsetsen  könne, 
••  «dohteA  Alkalien  oder  Mnren  eine  Zersetsung  nacb  der  einen 
eadcKTM  der  .folgende»  Gleiekmigen  Bewiricen-: 

€0\ 


\i^X 


+  2KHO    +   3H2O    ^   2  ^■^jo/!ö  +  2NH3. 

yieee  Erwartimgen  wturdea  ^>on  dadurch  gatiUiBchtt  dasg  Ae- 
ClQrli<|efioijrchlorttr  bis  su  «eipein  äiedeinank^  .anf  Cyankalium  nicht 
einwirkte»  ebemo  Qie^  beim  £f)iitaea  ia  ajfl^peqdunohienen  Bohren 


tet  und  daM  PUtinchlorid  ia  dieser  Lttsmif  einen  gelblichen  Niederschlag 
enengt  habe,  der  TollkoBimen  abgeschieden  worden  uad  sich  bei  der  Prü- 
faag  ab  Platinsalmhik  erwiesen  habe.  Konnte  nicht  in  der  Lösang  über 
diesem  Niedenchlag  AethyUniin-  oder  TrULthjkiain-PlatlndoppelsaU  anthal;; 
ton  gewesen  ssint  Es  ist  mir  sehr  wahrsobeinlich,.  dass  sich  Aethjlamin 
oder  Tri&thjlawin  nach  folgenden  Gleichungen  gebildet  hat: 

I)     €,H,j     od«r     CjH«")  iN  +  KHO  +  H,0  =  CjHJ 


^ 


-^^ 


11) 


€,H/i  (N  +  CjUt^K  -h  C^HsOH 


'"Pf 


•    +  (f,H,>,If.  ■  ^         E. 

I)  Aas.  CImid.  Pterm,  CN'I,  836- 
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mnt  l^O"".     Uebet   dieser  Terapentv  tritt  miter  GMentsn^lng 
und  heftiger  Sxpl^ioo  ZumetBong  ein. 

Bei  Gegeawart  von  absolutem,  Alhehol  findet  etne  darjeMgeu 
mit  AetbyUdeumonäthyloxydcbloiür .  gani  ^hnltehe  Reaeäom  ■  etait 
und  es  geleng  dem  Verf. ,  gerMg«^  4f  «bi^  von  gewfihuUeheae 
lactat  danustellen. 


Weit  glatter  konnte  die  Synthese  der  Milchsäure  ansg«flllirt 
werden,  wenn  man  Aldehyd,  BlausSure  und  Salzsl^re  aufeinander 
einwirken  Hess.  Bei  gewöbnlleber  Temperatur  aufehumder  wirkend, 
lieferten  sie  nicht  unbedeutende  Mengen  von  MilchsXure,  ohne  daas 
die  geringste  Spur  von  secundären  Zersetzungsproducten  aas  dem 
Aldehyd  gebildet  wtirden.  *) 

Ausser  der  i^lclisätire  ent^taud  aber  in  vorwiegender  Menge 
noch  Ameisenaünre.  Diese  wurde  durch  Destillation  Von  der  er 
steren  getrennt.  Die  Milchstture  wurde  in  ihrem  Zinkaalz^bebtimmt 
Ei  wurden  2,5  grm.  reikies  ZinklüCtset  erhalten:  *^ 

Verf.  bemerkt,  dass  das  Gemisch  von  BlausXure  und  Aldehyd 
bei  Gelegenheit  der  MltchsäureVildutig  der  SAlesfiüi'e  gegenüber  als 
Aethylidenmouohydratcyanür 

€N    I 


gewirkt  habe. 

Verf.  fichliesst  die  Mittheilung  seiner  experimentellen  Arbeiten 
mit  den  Worten:   ,.Es  bleibt  nach  di^en  mehrfachen  synthetiachea 


;  1)  Etat  gut  schUeaseude  GlasutöpselflactjM;  Mvarde  fkiit  vy^llBtaudig  mit 
elnea  Gemisch  von  16  gmo.  Aldehyd »  10  grm.  wasserfreier  Blaas&ure  und 
64  grm.  einer  SSprocentigen  Sabuiiüre  (circa  je  1  Mol.)  gelHlU  in  Sdialten 
sich  aelbst  überlassen.  Am  aäohtttfeu  Tag  hatten  sich  einige  weisse  Kiystalle 
(Chlorammonium)  abgesetst,  die  sich  in  der  Folge  betiilclillMi  vermehiten 
und  SU  Combifation«»  tron  Wütfel  mit  OstaeHea  FOh  9  bis!  4'ICillim;**au«- 
bildetei|.  Nach  14  Tagen  scbien  die  Bildung  derselbee  ni^t  «reiter  foftn- 
■chreiteu«  Oeahalb  wurde  die  farblose  Flässigkeit  von  ihnen  getreimi,  mit 
kohlensaurem  Natron  gesKttigt  und  anf .  dem  Waaserbade  der  DestHlatiea 
unterworfen.    DestilUt:  Aldehyd  und  weni^  Blapaämrs. 


An  B^«tiaBi)>,  Üeber  dTe'BtAwiilctiDg  der  WSnne  «tc.  583 

^Ofimaiwb  nkAit 'd<(r  g^rin^t^'^t^^ifel   mehr  librfg,    dass   die   ge- 
^«iMiiilkliie  MilehftlCtire  Aie^  Elemente  d^$  Aldehyds  enthalt  und  schon 

^irifaeh  dies^  ThAln4elie  wegen  als  AetbylidenmilchsSnre   beeeich- 
ii«t '^erAen  daiit** 

Br&cbli^Mdt  dafsR  eiiie  IMibe  von  theoretischen  Betrachtungen 
«ifi,  in  Betreiff  wekbef^  ich  defr  Hanptsacfae  nach  aaf  die  Original- 
ilMiindlQng  t^w^e.  Ziini'Tbeil  werde  ich  dieselben  in  einerbe- 
«•ndeten  AbbandlMg  flber  Oonsiftttftioti  und  Isomerie  besprachen.  E. 


hA<  M^ühtiiibp*   VAui  4k  litfwiikttig  <dtr  Wime  laf  artanMi- 
res  AmUi  wl'dle.BtUiiis  MBM  iiiilMs  4m  Anenltre. 

—      -    ..       .»    '  Cömpt.  mmd.  LVI,  117«. 

•  Vfejk".  ««Igte,  *)  dass*  dnrdh  EinwhfaiDg  der  WÄrme  ans  dem 
totflpetofsaHreti  AniKn 'Kitranilin  entsteht,  welches  nach  dieser  Bil- 
dongsweise  nichts  Anderes  als  NitranUid  ist.  Nun  hat  Verf.  auch 
dl«*«Mpl^echeiid^  Verbitdmg  ddr  Arsensänre,  das  Arsenianüid  dar* 
zustellen  Tersaeht. 

Dieses  bildet  sich  dureli  £inwil*lning  der  Wärme  auf  arsensan- 
rW  Attülli  tmt^  bereit»  angegebenen^  Umständen.  Verf.  sagte  in 
dBt  waürnzV  (Mrten  Kotffc  Folgendes : 

„Wird  arsensaar^s  AhiKh  '(Arf052<i|'2HT^»öHO)  mit  einem  gros- 
ato  iTebeiiftchiiss  tbn  Anilin  gekocht,  so  wird  die  Sfinre  nicht  re- 
dtl^r«;  "die  l!ibämig  fSrbt  sich  lAcht  nnd  ed  entsteht  selbst  bei  190°" 
kbihe'iSpirr  von  Fuchsin'.  Aber  das  '  ktystalUsirte  arsensaure  Salz 
Mlimtltot  g«gen'14G'^,  bei  160^' und  selbst  bei  170"^  färbt  es  sich 
kaum,  bei  IdO'^  entweicht  ArifHb;  bfs  der 'Rückstand  nahezu  die 
ZtHisMAnensetzuing  ^es  sauren  arsensaiireü  8afzes  ^eigt  ASO5Ö12H7 
N;SaiO. '  Di^ae^  Bals  2erse1»t  i^ch  nlin  bei  190^  oder  2(Xf  so  dass 
W^sfter,  ai^^nige  SKare  tmd  e!he  gewisse  Menge  Fuchsin  entsteht, 
da^  entwedet  frei  ist ,  ode^  durch  die  Zersetzungsproducte  reprä- 
sentirt  wird,  die  im  Verhältniss  mit  der  entstandenen  arsenigen 
atttr«f'|^ebfldet  wefden.** 


lyCompt'.reiiti.L'rt;  660.'  Diese  Zeitschr.  IV,  278. 

"f^)'C«mpt  Vf^ud.'L,  87f;iWa'  ii/M«. 
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Das  Arsenianilid  ist  ein  coii»t«iita8  Prod«et  i» 
der  WSrme  anf  das  arseaaaare  Anilin.  BeliaDdelt  man  daa  Baac 
tbnsprodoct  mit  einer  Lösung  von  koUansaacem  NattKon,  ao  tvili 
KoUensKureentwicklung  anf,  wfthrend  ein  Gemenge  ?on  Farbalof- 
fen  mit  Anilin  als  klebriger  Rückstand  hittterUeS^tt  oad  ana 
schwach  alkalische,  helhr<»lbe  Flüssigkeit  erhalten  wifl»  waleiiB  mt- 
senige  Siinre  und  das  neue  Anilid  evüiillt.  Wemi  man  die  sAlra»- 
haltige  Flüssigkeit  concentrirt»  und  sie  vorsichtig  mit  eineu  aahr 
schwachen  Ueberschnss  von  reiner  SalpetenXnre  versetst,  ao  schei- 
det sich  nach  ond  nach  eine  krystalliniscbe  Verbindung  ab.  Die 
Krystalle  sind  vasa  geftvbte  Btttttaken,  die  mu  dutek  TkievkoUa 
nnd  UmkryataHisireD  aus  Wasaar  und  Alkohal  reift  erhill. 

In  reinem  Zustande  sind  sie .  tasbloa  und  stellen  das  nena  Ani- 
lid dar,  das  in  feinen,  glänaenden  prismatischen  Nadeb  kcjaCaOi- 
sirt,  die  in  der  Kälte  wenig»  aber,  beim  Koehen  l^cht  löaliek  and 
in  Wasser  und  Alkohol. 

Die  Znsammensetsung  nnd  das  Aeqfiivaient  das  Ajrsanianilids 
wird  durch  die  Formel 

Ci|H»AsNO« 
ausgedriickt.     Es  ist  durchaus  nicht  Mehtig.     Dar  DeatiUatiMi  un- 
terworfen, entwickelt  es  Wasser,  Anilin i  jursaoige  SiUuna  und  na- 
tallisches  Arsen  unter  ^uiiticklasaan  vpn  KoUe.., 

Die  wSssrigei.  Lösung,  ob  anges&nert  oder  nichts  wird  dnroh 
Schwefelwasserstoff  weder  gefärbt  noch  gelallt  Leitet  man  die- 
ses Gas  aber  lange  Zeit  in  die  siedende  Flüssigkeit  ein»  so  entr 
steht  ein  hellgelber  Niederschlag  unter  Bildui^-  schwelelhaltigtr 
Producte,  von  denen  später  die  Rede  sein  wird«  . 

Von  einer  Lösung  von  Kalihydrat  wird  es  leicht  an^enonman, 
ohne  dsss  sich  selbst  bei  der  Destillation  Anilin  anaanheidat.  Be- 
stiliirt  man  Über  festes  Kalihydrat,  so  tUrbt  sich  die  Hasse  sebwaeh 
braun,  es  entweicht  reines.  Anilin  in  grosser  Menge  nnd  aa  bleibt 
arsensaures  Kali  als  Kttckstand. 

Aus  alkalischen  Carbonaten  treibt  es  die  Kohlensinre  ans  un- 
ter Bildung  krystallisirbarer  Salae. 

Das  Natronsais  C^sH^NaAsNO«,  lOHO  kiysUlUairt  in  durch- 
scheinenden geraden  rectangulären  Prismeai  die  sahr  lösUob  sind 
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D«B  KaUmIs  krysteUbirt  ebrafitlk  leicht 

Dm  Bwytels  OftHyBaAsNO«,  2H0   trjsUüIMvt  in   sebt«feft 


Dm  8iHb«««k  C,tB,AgA«NO«  M  wasMrfrei,  sAv  wenig  Kto- 
Beb  vni  kaim  aber  deehiit  Ueincin,  prfaaieütcheii  Krystalleo  er- 
ottiiiD  wevwBiL 

Dm  Bleimk  tat  ein  Tolmnatteer  NiedMcMag,  ebenvo  im  Kiip> 
fbv^  «ad  PallsdiuiBsals. 

DieL  Qe«e  VetbijiidiHif  iat  ein  Anilid.  Man  kann  sie  entweder 
«la  Aieeniaaiiiii,  eder  ab  AraemanOid  betraekten,  daa  IKkig  iat  swei 
AeqniTaleDte  Waaser  AatenekaMB,  iron  denen  eines  dnrck  1  Aeq. 
Hefta&ozjrd  eni^tabar  iat: 

.     0|tB«Aa04^»2HO;  CiAN,Aa04^H0 

Artenianilin  ArMnianilid. 

Naefa  dem  Yorhei^henden  aber,  nnd  wegen  seiner  wohl  aus* 
geaproQhenen  SKure-£igenschaft,  kann  man  es  als  Phenarsenylam- 
moniunwxydhydrat  ansehen.  Nach  dieser  Anschauungsweise  wür- 
den die  Torhergehenden  Verbindungen  folgende  rationelle  Formeln 
erhalten: 
[(C|tH|H2,A804)N]0,HO  :=::  Phenarsenjlamttoniumoxjdhydrat  oder. 

Wasser-Phenarsenjlammoniak. 
|(Ci|H5H2,AaO4)N]O,NaO,10HO  s  Natronphenarsenjlaaimoniak. 
[(C|gH(H2,As04)N]0,AgO   s=   SÜberoxjdphenarsenylammoniak   etc. 

Verf  will  seine  schon  1860  begonnenen  Arbeiten  ttber  die  Farb- 
stoffe und  die  HetaHverbindungen  des  Anilins  neben  Schiff  und 
Hefmann  fortsetaen. 


j.  m:  craftf,  lUkn  eis  fnimA  iti  linwtatiuig  ton  linfifik- 
SekvdMkiliui  nt  A«ikyleiikr«ii1lr. 

Bull,  d«  U  soc.  ehim.  de  Psris  1868,  Aogait  999. 
Verf.  hatte  früher  *)  die  .Zusammensetaung  des  NiederseUaga, 
den  er  durch  Mischen  von  Aethjrlenbromfir  mit  einer  Löaung   ron 


1)  Dirne  Zeit^hr.  Y,  IM. 
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Eiiifach-Schwefelkalium,  erhälMn  »hatte,  mageg^Üewl,  o^ii%  fka!  bot^ 
läüger.  uiaeB9iiehfc  tau  kabeot  wfi^l  ihln^aeRAielke,'  4libv  ¥0rgMdb  mit 
dem  krystallisirbaren  Körper,  den  man  daraus  bei  Einwirkmi^ -btf- 
beieicT««p«ffatur  erhäk  (C^U^J^),  ndr  Arpa  üntfii^eAtdiMMki  intferene 
aw  aeinfBcbieil.  £r  4i«kta  dii^se  '2S«eataitneii9«lstog  «bs  (ihiAr  Vorfc 
nung  abgeleitet,  die  ihm  €  =s  33,62  and  H  =  5,60  QtjgtolM 
wiitoead  dia  Fonpuftl^  Aaa  A^th^eiiMMin  «C  tu  46^«^  "mi^.H  s 
6,7  erfordert.  .»  •     »•  1  «•''  »   '.   •      ■• ' 

...Vßrf.  batto^  ^liiok  die.i^  klnnent-  ZßUtin  difffeb*'efai6ir  Ueber- 
sebvsa  vpu.Sehwefiel  »vkilM  und -den- Nledareoblag  idt  «fitt^O^Meaig« 
von  AietkyleomodEiMuUttv  bnd.  AeAylanUraiAlr  iieniMiiMt    *        *    ' 

Diese  Annahme  stimmte  ebensowohl  liÄt  dnr^.Ari*  der*'B8Nkmg 
des  Körpers  wie  mit  dessen'  Zorsetisdag  in  d«r^  ^^^  überein. 

Verf.  beobachtete  jedoch  seitdem'^  dass  bei  c[er  letBteren  aus- 
ser dem  krystallisirteii^  i^ethylen^plflir,  und  dem- so^e^b^in''  ^^^ 
sich  eine  gewisse  Meiige  Bro^w^ssec^toff  bildete,  ^nd  ^  üjbQcseqgte 
sich  durch  vollständige  Analyse d  ,  dass  ,der,  Niedecschliig  irnmar 
Brom  enthalt,  dessei^  Gegeuwart,  (pn4!PlS^^  ^^  X^^  UbQr/u^h^|^igen 
^Schwefel)  die  zu  niedrigen  Zahlenwerfbe  für  den  Kohlen8j^,uvi4 
den  Wasserstoff  in  der ^  mitgethey tei^  |i^nal3(i^j  yfa[;^l|if|]yie.  i|  i|      ,  : 

Analysen  von  dem^^  bei  .iier^c^e^enen  Operationen  erbaltenen 
bromhaltigen  Körper  zeigteii,  dass  di^  pbysikidif|st>ei^  jßjgenBqkaftfp 
bei  einem  sehr  wechselnden  BrQu»gehalt  s^b^^Mt.oifbt  äQ4^ni. 

Die  Producte,  ^exen  Aiialysenr  weiiter  i^nten  iD^gege^en  sind, 
wurden  durch  Einwirkung  vpn  3  Tbeileu  ^  ^^tl^rJenJ^roni^Uf ,  aaf  % 
bis  3  Theile  Einfach-8chwefelkalium  in  alkohoJüi^^^ ,  V^P^QWi:!^^ 
haken.  Der  entstandene  Niederschlag  wurde  naoh  sorgflUtigero 
Auswaschen  mit  warmem  Wasser  bei  60 — 70°  getrocknet. 

D^r  so, . erhaltene  Ki»rp<^(  igt  wiHSf ,  amorfbf  sqhr.  Jleioht  v  tmd 
schmilzt  bei  nahjoj&u  140°,  ,  ,     •   ,  •   /  ••.   .  • 

Erhitet  nian  ihn  in  einer  gebogenen  llöhre  iin  W^isserbade  in 
einem  Luft-  oder  Kohlensäurestrom,  so  beobachtet  man  schg|i  bei 
einer'  l^euiperatur  unter  100"  eine  Sublimation  von^kryställisirtem 
Aethyiensulfüf,  wahrend  erst  bei  150 — 200  grössere  Mengen  unter 
beträohtlicher  BromwasserstofFsäureentwiddung  snbKmiren. 

Schweflige  iSäure  tritt  nur  spurenweita  aUf.   t    *•<  ^       :  ' 
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.  D«r"Nieflenidda§  tet  hat  bqIösHcH  in  Alkobol,  Aether  null 
SttlH^lfeflkolileiiitoff;  Soefa  glebt.  er  an  diue  Löstm^raiiMel  beim  Er- 
hitBMl' ^nfi  15(0^16^^  i»  goMMoflSMieiii  Oefilss  kryttattmireiid«! 
Ai^iehyleiMwliRift  -  mht  Wegen  der  leichten  ZersetuberkeU  bei  G^gei^ 
iwmi^  ▼dO'AjeCber* Oller  Sefawef^kohleiistoff  gelang  eg  xtkiity  dnrck 
JiMiiMdImgtideS'BiSrpei!»  mtft:ile&r.geB»naten  LösoBgmitfittate  bei  hö- 
herer Temperatur,  die  Bromyevbiadtmg  zu  iaolireaw-  "  ' 
•»•    '  Verf .1  giebi  fblgeode  Analytten  des  bromhaltigen  Rörpere: 


■  l 
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1)  durch  DUhn^M. 

.  Veri^.nnudii.fkrasf  «i^tterlnam,  dass  die  Zsblen  der  Analy« 
«m  m  «sd 'IV  «ioh  aeto  desen  nKhem,  welche  die  Procentzuiam^ 
■iMiaMif|>iiwiif^  eines  Gemenges  > von'  Aei^leiieiilfttr  and  Bromttr  er^ 
fiovdem  sirürden,  da*  aber  die  4ec  Analjeen  I  nad  II  so  sehr  hier* 
▼ta:' Abweichen,  .daaa.niaui  asebt  berechtigt 'nei»  die  Veäindting  ds 
Aethjlenbromllr  auf  anfassen,  in  welchem  Brom  theilweise  idforob 
(UMmUhmbBtkMw^m^'  Aoick' beweise 'die  BUdni^  von  sohweiel- 
kaMgttft'.Oelfla  nftd.  voo'BMoiAraaaeratofiiritare  bei  der  'Kessetrang 
4l«itoli>^e  Wtane,  daasdas  A^Afieabronttr  jedevffilkMn  der  Ver- 
bkidnng  eine  nltlekalare  V^äadevnng  esfabren  babei 

.  Verf.)  beriehtet  ..schlieselnh ,  i  dass*  -^es*  ihm '  nicht  griungen  sei, 
eise  Seart^tion  aiuffitodig  zu.oDaicben,  die  geeignet  wifrel,  endgtltigen 
Auf schluss  tiber  die  Constitution  dieses  K^^tperi'  am  gcAyeu,  and  •  er 
sich  darauf  beschränken  müsse,  zu  constatiren,  dass  derselbe  stets 
uf^ittQjlita^.  ^ei  der ,  JAinwiidumg^  veu  EintaQb-ScbireffllMdittiD  auf 
Aetfagrlaiibi^efliür  enftstebei 


'  ^       Dt.  L^d^.  Pfmundfief'.  UfHm  AiS  fikrUtOliS. 
Wiener  ^cad.  Ber.  %.  Abth.  XJ.V1IT,  ^. 

'•.  «  AariMMM||ii/.^<^e«ftw*6M  QeckeMU»mer .  wurdea'jiareiaial  imit 
siedeudem  Alkohol  extrdb«K$»4er  AHdbhei  abdetflilHrt  and  d«rJ>H9tfr^ 
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riiekstttiid  mit  Tiel  "Wasser  aoBgekoeht  Die  Wim  EiicAiteii  «Btor 
dem  Fett  befindliefae  br»aiie  Flüssigkeit  mirde  »k  etwa» 
eker  venietst  und  dadurch  eine  kleine  lleiig<e  ftrbeiider 
gefiUlt.  Dm  Filtvat  wurde  dureb  SchwefelwaMeietoff  ealUek  «ad 
eitt|pedam^  Ans  der  conoenferirten  FiOss^keH  krystallinvte  baM 
die  gritate  Menge  des  Pikrotozins  ans.  Mau  kfyitalUfitte^a  aas 
Wasser  so  oft  ueo^  bis  es  farblos  war.  ')    ' 

Eiffensckaftm.    Es  krystallisift  aus  reinen  Löeuagan  nsaiak  in 
stemldnnig  gmppirten  HTadeln,  aus  verdünnten  oder  gefftrbten  nad 
unreinen  Laugen  öfters  in  verfilsteii)   scbwaarniigenr  Juyufilmiifea 
seidenglänaenden  langen  Fflden,  die  sich  nach  einiger  Zeit  in  aofi* 
dere  Nadeln  an  verwandeki  pflegen  >   seltener  in  BUttehen.  *)     Zu 
den  schon  bekannten  wetteren  Eigenscbaflen  fügt  Verf.  kinan,  daes 
das  Pikrotoxin  auch   in  Mten  Oelen  beim  Brwttrmen  löslich   iat, 
dass  es  in  alkoholisefaar  Lösung  die  PelarisaüoBsebene  naoh   links 
dreht.     Bei  16,3  %   Gebalt  tind .  einer  Lttage  dar  ^Ingeaehaltataa 
Röhre  Ton  126  Mm.   war  4ie  Ableakmg  ^^.  IBr  die   TTslinigaiHpi 
färbe.  Daraus  beiecbnet  sich  für  ^e  rebe  Bnbsting  von  1  MSiak 
Dicke  0,3887'':     Boudmrdat  imd  Bandet^)  halten  frOer  Q,»!" 
gefaaden. 

A.ualy§6^  Die  Analysen  wurden  mit  Sabstaaaeii  Ttseo 
B^rattaagen  vtorgenoniaien,'  deren  Aaasseres  in*  Nickis 
war.  Alle  Pr%iarate  waren  aacbeaürei  «en  aascbeiaead 
LöslichkeitsrerhiUnissea  >Qnd  sonstigen  qnaUtativen  Seaotionan.  Alle 
Verbrennungen  wurden  im  SadarstoAtrem  aasgeAlkvt.  Zu  den  Be- 
stimmungen I  and  V  wurde  die  Sabstana  -  bei  180^»  au  allea  aa» 
dem  bei  l(Xf  getrdoknet  >) 


1}  Behn  Umkfjstallisirea  blieb  eins  kleiae  Menge  eines  weissen  K9r- 
peni,  der  aaeh  in  Alkohol  und  AeUier  aar  schwierig  «tMleb  ymt,  sni8e)L 

8)  Verf.  beobachtete  zuunentUch  unter  den  rohoa  geOrbten  KiTstaHea 
»olche,  welche  beim  Erwftrmen  opak  worden,  olfeaber  durch  Verioet  van 
Krystallwassen  ^e  geleng  niehl,  reine  Kr/stalle  atit  Krjetallwasser  sa  be- 
komnien. 

8}  Ann.  Ghem.  Pharm.  LXXXVIII,  SU.    D.Bed. 

4)  PikfoMaia,  welehes  Mageia  Kett  über  MiwafeUllnf«  oder  bü  tmf 
gestaaden,  eHÜt  bei  mO^  keiaea  Oewiohteveilast. 
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9fit  lüL».  Bettimmttiigea  wfirde  mm^r  ab. 0^3  gtm*  Subtteni  ver. 
wendet,  nur  fttr  V  0,2695  grm. 

Sefimdeii  J         II        lU       IV        V        VI       VII     VIII 

Kohlenstoff      58,7»  59,11   59,66  59,97   58,69   60,25   60,09   58,89 
mraasentoff        5,72     5,61     6,39     6,09     6,14     6,28     6,03     5,55 
Verf.  stellt   damit  die    yon    frtlhereu  Forschera  mitgetheiltea 
Analysen  snsammen: 

Segnatdt  *)     Pelletier  und  CouCrbe  *)     Oppermann  ^) 

K^oMenstoff  58,98— 59,18  59,62  .        60,12—60,22 

Wasserstot    5,68      5,70  6>00  6^1       6,22 

Er  ist  nicht  im  Btando,  fiir  die  geringe  Uebereinstisanuing  ei- 
nen geattgenden  Grund  ansu^aheu,  bUlt  es  aber  ftbr  möglioh ,  dass 
die  PrXparate  mit  geringerem  Kobleosto%ehalt .  dnreh  Spuren 
des  sebFW  JdsHchen  weissen  Küjrpers,  der  sieh  beim  Uadlryatalli- 
smn  aeigte,  verunreinigt  sind. 

Von  iUiem  K^ftt  «rhlslt  Verf.  mm  80  Pfd.  Cöekebkanisf  seTiel,  dass 
•r  ••ine  ZntaouneBMtiaiig  und  cioiii^  Sigeasehaftsa  bsstiinusii  konnte. 
Sr  ist  «im  Untenchisde  tob  Pikrotoxin,  welches  keinerlei  salsartige  Yerbin- 
dnngen  bildet,  eine  sehwaehe  Sftnre,  wie  eben  erwähnt,  schwer  Ifislich  in 
Wasser,  Alkohol  ond  Aether.  In  gans  vetdSnnter  SodsISsnng  sehr  leichi 
MSsli^.  Ans  dieser  Usna^  wM  et  dardi  Sawren  sehnell  wieder  krTstalH- 
aisah  geflttlt.  JKne  sdhwash  alkalische  Ltaiag  kann  mit  Kohle  gaoe  ent* 
flbbt  werden.  Der  dann  wieder  durch  Säuren  farblos  abgfusehledene  Körper 
bildei  ein  aus  kleMeu  Sehfippehen  bestehendes  Pulrer,  die  unUr  dem  Hl- 
kroskop  ab  prismatis^e  Hadela  erselÄUien.  ' 
,   PwfXlMpsf  Ist  siti^tafllrsiv 

,.  Analym-    AagemndSs.aabMM«  a,M0O         0,M87 

.    gafbadan       Kohkasteff       6S,86  M,9& 

Wassentaff        Ae7  ^ 

J^ereshnet    Kohlenstoff  64,0  Wasserrtoff  e,0 
ffir  die  Formel  ^A«^- 
Indem  Verf  annimmt,  dass  die  DifTereneen  in  den  Resultaten 
der  Ftkrotoxitianaijsen  von  einer  geringen  Veruureinigung  mit  die- 
sem  Körper    herrühren    können,    nimmt    er    ftir  die    Feststellung 


1)  Ana.  Chem.  Pharm«  XXIX,,  S14.    D.  Bed. 

i)  Ibid.  X,  ^t,    D.  Bed.      . 

S)  Mag.  Pharm.  XXXV»  2Sß.    D.  Bed, 
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der  Fonnei   des  Pikrotaxtns   ikti  Atialys^tt  mit  hOeMeni   KoHeo- 

§to£%ehalt  als  maassgebend  an : 

Kohlenstoff      Wiasetstoff 

gefunden  |  ^^^^  ^  .^ 

berechnet  Ö0,'&0  ^,88 

für  die  Formel  ^i2H^4Ö5. 
Versuche,  diese  Zusammensetzung  des  Pikrotoxins  *)  durch  Ver- 
bindungen ZI}  controliraoy  lieferten  keine  besonders  bafriedig^enden 
Resultate.  Alkalien  lösen  ewar  das  Pikrotoxfa  leblit  mit  ^elb«r 
Farbe  auf,  aber  es  lassen  siclr,  auch  mit  Kalk  und  Baryt  nur  gom- 
miartig  «inirocknende  Verbiiidtifig«n' bekotamen,  die  nicht  aiudj- 
twek  rein  zu  gewinnen  sind.  Bisitti  S^hen  der  elkaÜsehea  Lfi^im- 
gen  wird  das'Pikrotoxiii  «am  grössten  Theil  verftAdert. 

VerdSttante  Schw^elsltaire   einiger  Stunden  tnfk  Pikrotozi»  ge- 
kocht und  dann  mit  kohlensaurem  Baryt  gesKttigt, '  liefert  eh>  Ffl* 
trat,  das  Baryt  iri  Lffsung  bkit.'    Dasselbe  giebt    beim  Eindafnpfen 
einen   schwach  gefärbten  Synip ,  der  *  ebne  Spur  von  Krystallisation 
rissig    eintrocknet.     In   Alkohol   löst    sich    diese    Barytyerbindnng 
und  wird  im  Wasserbad.  als  g)|ln9ieader  Firnis«  erbaltan.  ... 
Analyw  dieser  bei  100!^  geteochaetea-  Subatatis.     . 
Kc^enitoff    Wafienteff     (Barjmü 
gefiwden  40,5  .  \^.  .    .19»! 
))ereQhnet             40,0                6^  ,.194 
für  die  Foripel  ^^^^IJ^^Q^g.  .....  ^ 

1)  Francis  (Ann.  Chem.  Pharm.  XLII,  264;  D.  Bfed.)  hat  i^fnes  kna- 
Ijsen  zufolge  das  .Pikrc^xin  IHx  nUckBtoi&attig  «b^bmImii.  Mthaä  swteoliea 
0,75  und  1,S  Proc.  Sllckstofi.  Verf.  hat  deriMlIv  eine  AjMHU;.yon  VerMUshea 
gemacht,  Stickstoff  lu  finden  und  zu  twatuKnen  Die  Bestimmungen  sack 
Dumas,  mit  Quantitiften  ymk  l  grm.  andmekr  aAsgetiHBi;  äefertan  immer 
kleine  Kengen  (bis  zu  1  Free.)  Qticksl»^.  Vert  überzeugte  sieh  aber  durch 
Gegenver^uche ,  dass  auch  B<^hr*  uad.  BCilch^ucker  nach,  denji^en  ICe^iode 
bei  Anwendung  von  ähnlich  grossen  Quantitäten ,  leicht  ähnlich, hohe. Be- 
träge von  Stickstoff  liefern,  die  er  sowohl  von  den  Fehlerquellen  der  Methode  als 
auch  von  Spuren  stickstoffhaltiger  Behne'nguugen '  abzuleiten  geneigt  ist 
Mach  der  Varrentrapp-Wiirschen  Methode  wurden  viel  kleinere  Mengen  von 
Stickstoff  gefunden  (bei  Anweiiclhng'  vofi  1*  grm.  {'ikfotöxin  nur  0,f '  bü  0,3 
Proc.)>  Die  Methode  von  Laesaignas,  den  BtiekstoW  in  Porm  ron  0)raa 
nachzuweisen,  gab  ein  ganz  negatives  Resultat. 


Eine  ftvi^ite  Bfry tji^jerbiiidaag ),  ivffielie  nach  £mI  SOüandigem 
Kochen  mit«  «verdünnter  SchwefelBSni^  unter  Ersflte  dei»  Wassera 
erhalten  f^ilWIe,  gab  Zabteu,  welche  annähernd  mit  der  f^ormel 

Btiurfmimit  Bie  «Mt-beMen  Yt>V8?cly|;ig  im«  Sclmej^lffdni«  «bgesichie- 
d«tf«'i6M)MtiiB  bildet 'eine  gammlar^ge  Hoh%o)be;  beim  Zeirelben^ 
€6n'W«$lMei^'PQ)YerMief^nide  in  Wasser  und  Alkohel  le9etat  lösliche 
1AUB6  vonv0e%wi»eh  eaUrer  Reaction ,  sJteerl^hem  hiYiterher  etwas' 
iMtterem  Geschmack.  .*  .     .- 

/-*  'D}e»e  «dttbstan«  lieferte  nach  <leni  Trocknen  bei  ISO'',  bis  kein 
VMi]Bii*iMkr:0(tttlfittii?  fdgf]i4e  Zahlen  :> 

■        Itdiknstoff     Wasserstoff 

..  f    ..    :   .   M      i     b«<reol>piKt  ..   6^y     ,  .     .   M& 

..1      .'.  :  föridi^,Jeonnel,f4tPi«OB. 

,/r£Uer«ttB  ilellet  V/ei£   fügende  BoBi^ksiigeB   dieser  SukstanieB 
snin  PikrotoJUK  aba  •:.    v.'   ...    >      •      •  ^  ' 

€   H   BJOs  4   3H  0  i        ^'^     ""  Barytveubindungen. 
BU/rompikroioxtn,     JJerri6benes''Pikrbloxin  •  wurde   mit  Brom 
inteihMS  tKAbtihaii'<^nlbaitiAi<Etog)»b#ai5iki     Als   k^i^ 'Brom Wasserstoff 
iMk»-g;ebfM%t  wnnte  na^iBiii'  IJ«keM)bii^''^on  'Bi^m  iBiehtlMt  w«r, 
wtmde'^tfiif  -dem  Waib^tbalte  ^eih^ftvrht ;   Bis  aflei»  fTtlehiigef 'entfernt 
UM»; '^'Dtef >M aise  45^  «ieä -iliStoht'^in  A'ttohol.  ^ 'Die  so   erh^dtetien "^ 
Ll^tm^ftai^fM^  ttnV*  vbkr  alkniOig' Ififfimlf^e  i^'eiche  IÜT7^t«illä^fe-' 
gate.     Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  L^sfmig  mit  Wasser  fitlh* 
di«*^1llMftte^llArble8  dockig  ^mor^yh  'he#Kii^  'nod ''b!li<»V''ltfft^oeken 
ein  äusserst  elektris<eb6s''Fiflyei^    das  4k^  Itt  AeV-^u^Hmm^nie^f^ng 
nickt  von  den  Krystallen  unterscheidet.     Da  sich  die.  Substanz  bei 
100^  schon  «u  sersetsen    anföngt,  0   »o  wurde  sie  8  Tage  lang  im 
Vacti^rm^dbet^SchiVefeTfiirure' 'stehen  gelassen:  , 


1)  £in  bei  100*  getrocknetes    gelbes,  .niidlt  mehr  eU^Btritslie«  Vräparut 
lf«b  86,t  Kohlerustoff  uod  2,7  WastMTVloff.'  • 


5M  l4»dw,  Pfftan<ll«r,  Uebe'r  (Um  PIhraloxiBt 

Analyte.  K^bi^&stoir     Wati«nloff         Brom 

bwechxMft  86,86  9fit  60^ 

lür  di«  Fonnel  ^12^^%^^%^%' 

Bei  Eiaw^irkting  yon  Brom  in  CUorofonilUraag  oder  bei 
genwart  von  Wttmer  worden  keine  «onstant  eneamaifl 
Prodnete  erhalten»  Ea  soheint  ein  einfach  bronmtes  Tfkt9$toaem  ^} 
beigemischt  an  sein,  das  niemals  in  hinreichender^  Menge  .erbiüte« 
werden  konnte,  nm  es  analjsiren  an  können. 

Nüropikrotoofin*  Verf.  stellte  diesen  KSrper  dar,  wie  man 
Nitromannit  bereitet.  Es  findet  Ltfsang  ki  dem  fitOMgeniBeb  «tatt^ 
und  Wasser  sehUCgt  daraus  eine  weisse  flockige  ICasse  nieder,  di« 
ans  yerdflnntem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  aosdiiesst  Der  Kdrper 
ist  nicht  explosiv,  sersetst  sich  aber  leicht,  anm  Tbeil  schon  bei 
100^,  ebenso  beim  Kochen  seiner  I^Oeiingen.  Anch  bei  der  B«rai- 
tnng  scheint  ein  Theil  des  Pikrotoxins  weiter  verKadert  «n  werdaa. 
da  die  Ansbente  geringer  war,  als  man  erwarten  eottle.     - 

Die  Snbstans  wnrde  lufttrocken  wmAjmsfL 

KoHHisloff  Wassarstoi  SttaksMP 
gefondea  60,1  A4  ^0     \ 

bereehnet  60,8  4,6  4^  * 

Ar  d^  Formal  C^sStsCNe,)^^, 
Die  meisten  Eigenschaften  des  Plkroloxitta  fldven  Veilattder  V«r- 
mnthung»  es  stehe  den  snekeractigen  Klfrpem  am  nächsten.  Eac9- 
dncirt  nach  Ludwigs  ^)  Versueheu  Knpierotyd.  ^  Wie  eben  g#- 
aeigt  wnrde,  nisnnt  es  beim  Behandeln  mit  yesdiuiiter -Stara 
Wasser  an^  «hnKch  wie  Bobmcker,  aneh  das  hierbei  entaiehende 
Prodnct  xedncirt  Knpferoxjd. 

Hit  SalpeteisKure  liebrt  es  OxalsXnre.    Es  ist  indiffftreal  wi# 
die  Zndterarten  und  l&sst  sieh  wie  diese  nitriren. 


1)  V«rf.  tchliesst  dies  mm  einer  BrooibeetiiBjBuiag,  ia  eiftam  nicbt  in  AK 
kohol  IMicben  TheU.  KSnnte  nieht  dieee  ualötliGhe  Sabstans  ela  A4ditlMH- 
l>rodaet  sein:  C^jH^^BrtO»?  «• 

8)  Jahxaeber.  1866,  etet    D.  Bad. 

S)  Was  wM  dabei  aas  dem  Pfkfetexlaf    £.  ' 
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B«i  i%T  trocktfen  Desdllation  sciinrikt  es  nnd  liefert  dann  nn- 
tAT  Brannwerden  und  Atifblffhen  ein  Destillat,  das  ans  einem  wSss- 
rl^Mi  nnd  einem  dickflCtesig  Sligen)  brenzlich  aromatiscfa  riechen- 
den) bHter  brennend  9ebmeckenden  Theil  besteht.  Die  grösste 
Menge  bleibt  ab  koMtger  Bückstand. 

-  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  1  Tbeil  Plkrotoxin 
Bsit  3  Tfaeilan  Aettfkalk  erhHit  man  neben  Wasser  eine  kleine  Menge 
mioBk^  wie  Metacaton  riechenden  tiiqnidnms. 

Verf.  kat  festgestellt,  dass  snr  Rednetion  einer  gewissen  Menge 
HjBftbtoxyä  tomi  mekr  Pikrotoxin  als  Tranbensncker  nöthig  ist 

J^4»ä»9tr9io1f.  Es  wnrden  5  grm.  Pikrotoxin  mit  dem  16fa- 
eh«n  GKswicht  ratieiiender  JddwasserstoisfEnre  nnter  Znsatz  von  et- 
wa» ntospkor  eingeselHnolsen  nnd  eine  Stnnde  lang  bei  136^  er- 
kHit  und  dann  destilfirt  Das  Destillat  enthielt  Spnrön  eines  ge-' 
xveUdeen  öligen  Körpers.  Im  Rückstand  fand  sich  eine  branne 
«ilw  Masse,  die  nicht  ohne  Zersetanng  destilHrbar  war,  sich  nicht 
i&  Waaser,  aber  i»  Alkohol  nnd  Aether  löste,  aber  der  sn  geringen 
Menge  wegen  nieikt  gereinigt  werden  konnte.*)  — 

Dmdi  Brotnixen  nad  Behandeln  des  Prodnöts  mit  Silber- 
ozyd  eaehte  Verf.  ithniloh  wie  ans  Müehsneker  eine  SKore  darzn- 
aMilan.  fir  erhielt  eine  geringe  Menge  einer  amorphen  in  Wasser 
Mein  löslichen ,  saner  nnd  bitter  schmeckenden  8ttnre ,  die  dnreh 
Bleisneker  gelUIt  wird.  Die  dnrcb  Schwefelwasserstoff  wieder  ab- 
geaeUed«»«  Store  Uaferle  eki  faTstallisirtes  Kalksals. 


DAntdlimg  ?on  Aconitia. 

Von  Li^geois  und  HotioU 

J.  Phatm.  Cbim.  XLIY,  180. 

Man  dfgeiift  acht  Tage  lang  die  Wnrtel  von  Aconitum  Na- 

pellns  in  einer  hinreichenden  Menge  85%  Alkohol,  der  mit  Schwe- 

fabitiTe  aehwaeh  angeaitarert  ist.    Hierauf  destillirt  man  im  Was- 

1}  Vielleicht  hatte  Verf.  befriedigendere  Ee^ul^te  erhalten,  wenn  er  gleich 
von  vornherein  dme  Pikrotoxin  mit  Jodwasseretofi  destillirt  bitte.  —  Es 
seheint  mir  anch  nioÜt  nnEuIassig,  su  vermuthen^  dass  sich  das  Pikrotoxin 
Mifft  näsdreaAeai  Wksserfttotf  TBrblndet    S. 

ZtÜisMft  r.  tkfm.  «.  Phsra   18({3.  ^ 
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serbacle»  Itot  die  siirückb|eibemde  FlüMigkeit  edMlteo,  vbamt  das 
darauf  schwimmende  grüne  Oel,  das  bei  30^  erstarrt,  weg,  dampft 
dann  weiter  ein  bis  zur  Sympscoosistenz  und  schüttelt  mit  wmt 
kleinen  Quantität  Aetber,  um  die  letsten  Spuren  des  Oek  sa  ent- 
fernen. Man  verdünnt  die  vo^  der  Stheriseben  h^mmg  getfmmte 
Flüssigkeit  mit  Wasser  und  flült  mit  Magnesia  im  TJ^/bera^tauB^ 
schüttelt  wiederholt  mit  gleichen  Theilen  Aether  und  Mest  den 
Aether  nach  dem  Decantiren  verdampfen,  wobei  unreines  AeoMÜn 
zurückbleibt.  Dieses  behandelt  man  mit  verdünnter  BchirefSsleXiire, 
entfärbt  mit  Thierkohle  und  flOlt  mit  Ammootak,  erhitrt  dte  FÜe- 
sigkeit  zum  Sieden,  sammelt,  das  Aooaitiii  auf  einem  Fiker,  teoek- 
net  es  und  löst  es  in  Aether;  hienmf  damfrfit  aüa  «er  Trockne  ah, 
und  behandelt  den  Bückstand  mit  einer  ganz  g eringett  Qneatüil 
verdünnter  Schwefelsäure.  Das  sofawefelsaere  Aeonttia  ffik  nan 
durch  tropfenweisen  Znsatz  von  verdünntem  Aini9oniak>  stelk  dea 
ersten  Niederschlag,  der  immer, etwa»  gefärbt  ist,  bei  Seite  aad 
fährt  mit  der  Fällung  so  lange,  fbrt,  bis  die  FUssigkeü  eehwaek 
nach  Ammoniak  riecht  Den  ToUkompien  weiasea  NiederseUag 
wascht  man  aus  und  trocknet  ihn  bei  niederer  Temperatar.  > 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Präparat  ist  rebee  AaenÜn- 
hydrat  mit  25%  Wasser;  bei  86^  sohmilzt  es  und  wird  laassaifreL 
Man  kann  es  auch  wasserfrei  erhalten  durch  feeiwiffige  VeniBa» 
stung  der  Stberiscben  Lösung  oder  durch  Fsllung  vermittekt  AI* 
kalien  aus  der  kochenden  wXsscigea  Lösong«  lai  letzteni  SaUe. 
bildet  es  beim  Absitzen  ein  Coagulum,  das  sich  leicht  trennen  IXsst. 
Dieses  Aconitin  hält  sich  unverändert ;  denn  es  verliert  selbst  nach 
mehreren  Jahren  nicht  an  Wirksamkeit.  Es  ist  nicht  flüchtig,  zer- 
setzt sich  in  höherer  Temperatur  unter  Animoniakentwicklung  und 
verschwindet  rasch  ohne  einen  Rtfekstond  zu  hinterlassen,  es  ist 
kaum  in  Wasser,  sehr  leicht  jedoch  in  Alkohol,  Aetber,  Beaaiti  und 
Chloioform  löslich. 

.  Die  Verff.  konnten  das  so  bereitete  Aooaiiin  noek  »kht  krj«* 
stallisirt  erhalten;  es  ist  also  verschieden  von  dem  im  Handel  vor- 
kommenden, das  immer  krystallisirt  ist.  Sie  haben  vergleichende 
Untersuchungen  der  im  Handel  vorkommenden  Aconitinsorteii  an- 
gestellt und  gefunden,  dass  sie  a)le  sehr  unfein  si^d;  in 
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iMem  A«tber  I5t«n  «ie  rieb  anroIlstSndig,  wftfarencl  reines  Aconi- 
tit  darin  vollkommen  Ifftlicli  ist. 

"  Dai  Aconftin  der  Verff.  tSdtete  einen  Frosch  in  der  6abe  von 
2  MüfigTiinimen  Irinnen  4  Minnteii ;  die  beste  QnaHtSt  des  hn  Han- 
del vorkommenden  Aconitins  seigte  denselben  Kffect  erst  in  der 
Oltbe  von  10  Zentigrammen. 

Die  Verff.  sind  damit  beschifftigt,  ^  ehemiscfae  üntersncbnng 
der  Tevtebi<ed^nen  Arten  von  Aconitin  en  verfolktlndigen. 


Landau.   Ueb«  Üe  Berettuig  rm  taritaUiBirteiii  lehwefol- 
Mumi  Attoptn. 

J.  Pharm.  Cbim.  XLIV,  182. 

iftekanntlicb  lassen  sich  die  Atropinsalze  schwierig  krystallisirt 
erbfllten;  sehr  bKufig  stellen  sie  eine  syrupartige  Masse  dar  und 
im  Bändel  findet  man  sie  entweder  gnmmiartig  oder  als  weisses 
amorphes  l*nlver. 

Lanean  erhielt  schwefelsaures  Atropin  an^ folgende  Weise  voll- 
kominen  krystallisirt: 

Kxystalllsirtes  Atropin    .        .    2,89  grm. 
Absolnter  Alkohol  ».       .        .8  grm. 

J>iß  LlißOBg  gtsobMbl  s.  TU.   in  der  KiOte.  i&  einem  &liMge-. 
fti»,  man  befördert  sie  dorch  Erwürmen  auf  SO""  bia  90^  G. ;  bier- 
cnf  wiegt  man 

SohwefelsXnre  v.  1,86  spe^  Qe^.    .  .    0,40  grm. 

Terdönnt  diese  Sttnre  mit  2  bis  4  Grammen  absoluten  Alkohols, 
'ond  ftigt  sie  nach  ond  nach  zn  der  alkoholischen  Atropinlösnng. 
Die  vollständige  Sftttignng  de^  Alkaloides  wird  bewirkt,  indem  man 
dLa.Xfösnng  u)ii  einem  in  Scbwe&lsl^re  ^tanehteu  Gbi^Bt^b  um? 
riOirt  und.  mit  Reagenspi4[>iiBr  pr.ttfi  Mavi  brMcht  0,49  bia.  0^60 
Gramme  Schwefelsftore,  um  die  angegebene  Quantität  Atropin  an 
s&tügen.  Hierauf  ttberlXast  man  die.  DSsnng  der  freiwilligen  Yer- 
dmiatong.:  Die  Krystallis^tion  ist  im  S«mine»nach  3*^-4^  im  Winter 
BMifr-«-tlTiig«ivollekd«t'Dle  so  eriMltenen  KrysUllkdmer  k(hinen* 
b^  SK> — 80^  getrocknet  werden,  ohne  ihre  Gestalt  ieu  verSndem. 
Am  fiand  der  Schale  bemjurkt  mm  eime  schöne  Kryställisation  Jn^ 

38* 


1 


596-  Pr*  Guthrie,  U«ber  d«»  HenajodaminoaiuiQipd^r» 

kleinen  Nadeln»  welche  farblos  und  perlmattergUaaend  sind.  A» 
Boden  sind  die  Rrystalle  grosser,  einige  zotasunea  oder  ■teniST- 
mig  gmppirt.  Unter  dem  Mikroskop  erkennt  man  den  Theil,  wel- 
cher dem  blossen  Ange  amorph  erscheint,  ebenfidls  ala  aadelftr- 
mige,  verwachsene  Kiystalle. 

Das  krystallisirte  schwefelsaure  Atropin  ist  in  Wasser,  schwa- 
chem» concentrirtem  und  absolutem  Alkohol  löslich,  nuMsIicfa  da- 
gegen in  Aether  imd  Chloroform:  jedoch  löst  es  sich  in  den  bei- 
den letzten  Flffssigkeiten  nach  Zusatz  Vi  o^®^  V4  Volnms  eoneont- 
rirten  Weingeists  auf.  

Fr.  Guthrie.   Dektf  4tt  iMittadaHiBioiiiuilattr. 

J.  ehem.  soc  [2]  I,  241. 
Verf.  bespricht  zunächst  die  verschiedenen  bisher  von  anda- 
ren  Forschem  beobachteten  Stickstoffwassersto£[JodverbinduQgeB. 
Er  weist  namentlich  hin  1)  auf  die  von  B ine  au  ^)  durch  Einwir- 
kung von  Jod  auf  wXssriges  Ammoniak  erhaltene  eaq^l^sive  Vei^ 
bindung,  welche  manchmal  als  Jodstiekst^ff  beaeichnet  wird, 
welche  aber  von  Bineau  als  Bijodammoniak  erkannt  worden  ist: 

NJ 
/J 

2)  aaf  dift  Sobatens,  •  welche  Bunaen*)  doreli'  Bemtioa  vm  Am- 

mmAiak  aof  eine  «Ikoholtoehe  JodlBamig  eiitaHen  het  iind  weldnr 

mau  die  Formel 

NB,NJ, 

oder    nJBU 

beflegen  kVnne;*)  8)  «of  den  dnreh  Eiawiricnug  Ton  troekaett 
Ammonisk  enf  trocknet  Jod  entstellenden  KSrper,  welchem  Hil- 

1}  Compt.  r^nd.  XIX,  764. 

2)  Ann.  Chem.  Phiunn.  LXXXIY^  1. 

B)  Verf.  Umerkt,  ^ass  Qladslone  (Qu.  X  ehem.  see.  V,  34;  VU,  M)  tes 
K&rper»  weleben  er  durch  lUnwirknng  von  Aauneaiak  auf  weiagtistige  Jb^ 
lösnng  erhalten  hat,  die  Zusammensetnuif  4er  Bin^au^sohsfi  Vetf^nd^W an- , 
schreibt.    Verf.  erklttrt  diese  Olfferens,   indem  er  amünuiit,  dmss  CHadstoae 
luiier  anderen  Bedin^ung^ed  gea«bette<  habe  kls  Buiisea. 
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lön^)  die  Formel  KH^J,  und  Brnean  die  Formel  SNHa^Js  va- 
schreibt  Die  erstere  Formel  entoprltehe  dem  Monojodaramomamy 
■die  sweite  erHintert  Verf.  dnreb  die  folgende  Darstellung: 

rNiH/H\ 


(ji 

und  nennt  diebetreffende  Snbstans  Jodammonammonammoniomjodflr. 
£r  scbliesst  ans  den  vorstebenden  Beobacbtnngen,  das«  Jod  nnd 
Ammoniak  unter  verscbiedenen  Bedingungen  zuBammengebracht  gana; 
rerschieden  lusammengesetzte  Prodncte  erzeugen.  Er  selbst  hat 
nun  die  Bedingungen  uocb  weiter  in  unten  folgender  Weise  abge- 
Mndert  und  einen  Körper  erbalten  von  der  Zusammensetzung  NH3J1 
iien  er  in  ^en  nachstehenden  Formeln  mit  PCI5  oder  NH4J  in  ty- 
pische Beziehung  bringt: 

ICI        /H  [E 

oder 

(ca      (j 

und  mit  dem  Namen  Jodamnroninmjodür  bezeichnet. 

Bildung  dieses' Nigers.  Bin«  gesättigte  Lösung  eines  sehr 
MsHohen  Ammoniaksdzes  (des  Salpetersäuren  oder  kohlensauren) 
wird  mit  einem  Drittel  Aequiralent  Kalihydrat  behandelt,  so  dass 
dss  letztere  g esStiigt  wird  und  Ammoniaksalz  im  Uebersehuss  ist. 
Zu  der  klaren  Lösung  setzt  man  unter  beständigem  Umrühren  fein 
gepulvertes  Jod  in  kleinen  Antheilen  hinsn.  Dieses  scheint  sich 
augenblicklich  zu  yerflttssigen;  es  findet  dabei  keine  bemerkliche 
Brwärmung  statt.  Es  bfldet  sieh  eine  schwer  bewe^iche  schwarz- 
bmüne''  Fttteigheit,  wähneiia  die  darttber  stehende  Lösung  fast  farb- 
los bleibt.  Es  entwickeln  sich  wenige  GasblSschen  aus  der  unteren 
Schicht  und  heben  Antheil^  der  schwarzen  Flüssi^eit  an  die  Ober- 
fläche der  farbloMi  Llimtüg.  Das'  Jod  mnas'  in  unzureichender 
Menge  angewendet  werden,-  um  es  vollständig  iÄ  die  Reaction  ein- 

1)  Ann.  Chim.  Phys.  LXIX.  78.  "d.  Red. 


^nftthreB.  '  Da«  antitandeii«  Jodftfimoniniig^dftr  wbd  mit  HQtfft^  ^ 
ner  Pipette  Ton  der  Salzlösung  j^etrennt 

Eigemchaflm.  Im  trocknea  Zustand  der  Lufi^  aiisgesetst  wisd 
es  von  selbst  in  Ammoniak  und  Jod  zersetzt,  ohne  daas  ein  per- 
manentes Gas  entwickelt  wird,  ^fsim  Schütteln  mit  Quecksilber  in 
einer  Eudiometerröhre  veranlasst  es  die  Bildung  Ton  Jodquecksfl- 
ber,  indem  zugleich  das  Quecksilb^  durch  freigemachtes  Ammomak» 
das  TollstJtndig  von  Wasser  al^sorbirbar  ist,  herunter  gedrückt  wird. 

NH3J,  +  2llg  s  NH3  +  2HgJ. 
'    Hit  Wasser  behandelt  wird  es  aersetzt,   indem  es  das  Wasser 
braun  fürbt,  ein  permanentes  Gas  entwickelt  und  einen  Rttckataad 
liefert,  der  unter  Wasser  von  selbst  explodirt. 

Einige  Gramm  des  Jodammoniumjodürs  in  einem  SehJÜehen  in 
eine  Wanne  unter  Wasser  gebracht  entwickelte  in  ein  mit  Wasser 
geftilltes  umgestUrates  Proberöhrchen  ein  Gas,  das  sich  naoh  dem 
Waschen  mit  Wasser,  um  Ammoniak  su  entfernen ,  als  reiner  Stick* 
Stoff  erwies : 

2NH8J2  +  HO  Ä  NHJ2  +  NH4J  +  fij  +  HO  =  N  +  2HJ 
.     +  J,  +  NHr.J  +  HO.       / 

Die  braune  Färbung  des  Wassers  itinrt  von  in  Jodwasserstof 
und  Jodammonium  gelöatem  Jod  her. 

.  .  ,:Die  Bildung  von  Byodammoniak  (Joditbkstoff)  geht  rascher 
von  StSitten,  als  seine  Zersetaungi  so  dasa  noch  etwM  dav^n  üfarig 
bleibt,  nachdem  die  ursprÜQgUche  Sl^ha^n»  vollkommen  «eriegt  ist.* 

Verfasser  ist  der  Ansicht,  dass  bei  4^  Zersftsnng  duroli  War 
ser  solche  Substauzen  gehild^t  werden ,  die  d^s,  Wasaes  zi^  tesen 
vermag ,  bei  der  Zersetzung  an  der  Luft  solche ,  dk  von  der  Lvft 
aufgenommen  werden  kiSjnnen. 

Kaustische  Alkalien  bewirken  dieselbe  Zeisefauog  wie  WaaMi) 
nur  energischer ,  wegjen  d^t  grilsseren  Verwandtaohlit  der.  Maii^« 
zu  Jod. 

Säuren  bewirken  die  Bildung  von.  Annnoaiak : 
KHrf«  +  HCl  «  NS»<a  +  J^ 
NH»J«  +  HOSOs  ^  KH4080a  +  J, 
.  eto  etc. 
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Wt  AtxwkfoioQg  SieseftbMtiion  hat  Vexf asser  die  Analyse  des 
JodammoniniDJodtirs  ausgeführt; 

Zw^ei  oCtdJi  ävm  T»o{»(oii  vav4«n  in  eine  taiMe  Flasche  mit 
jp^fdituter  iSkkwtftliitaD»  &tte»  gelassen.  Naohdem  dikeh  Wttgen 
idi#  Iboge  ^OA  Snbataas  bealiinait  war »  wurde  das  Gemisch  ge- 
aftbUttelt  ..nod  auf  ein  Filter,  gebracht  Das  abgeschiedene  Jod 
.wvrde  aiit  vexdIUmtar  fitehwefelaXure  gewaadien,  in  Jadkatiam  ver- 
wand^, nad  Bk  Jodfilber  gewogen.  Das  sdiwefelsawe  Anmmitak 
wmt^  dHüob  CükHrhaiyvBiin  OhlotaBtamiinn  übergeMhrt,  der  U^ 
h^m^iuB^m^fy^yi  durch.  ächwvMsllare  entfernt  und  das  Aounoniak 
(Stickstoff  i^nd  ^asaeratg^  ans  dem  von  üem,  erzeugten  PiUitinsal- 
miak  erhalf eQ.en  Platin  berechnet 

I.  0,7236  gm.  SuJb^Mäis  and 
II.  0,6666  grm.  Sob^taoz  geben 
' Stickstöffr  Wasaerstoff.  Jod. 

I.    II.  I.      n.        I.      n. 

gOsnienc        '•  4»8i   MB    '  l,e*w.    t,\t        M,47    M,04. 

b««#fhnst:    .  ^«17    ,  .    1,10  98,7*. 

Für  die  Fenm»!  ^U^^ 
Um.  sti^  beweiseil,  da^  die  .analjsirte  gabstani  Icein  Gemenge» 
sondern  ein  homogener  Körper  ^ei,  wurde  nngefuhr  die  Hftlfte  von 
einigen  Grapmen  in.  Gi^lorefonn  gelöst  ni^d  der  BttckMand  analy» 
sirt: 

Stickstoff        Watserstoff  Jod 

gefonden  4,98  1,07  91,28 

Das  Jodammoniomjodür  ist  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff*, Alkohol  nnd  JodkaliumlösQug. 

Beim  Krhitzen  wird  es  theilweise  zersetzt,  indem  sich  Jod  und 
ein  jodhaltiges  Liquidum  bildet,  das  sich  ohne  Zersetzung  destil- 
kten  IXsst 

Verfasser  hält  dieses  für  Ufllons  oder  Bineau's,  Ammonial^odür 
(Monojodammonium). 

NHaJ'a  =  J  +  NH3J  (MiUon) 
3NH3J2*=  tT^-f  3NHaJ,  (Bineau). 


600      ^'  Boret,  Ueber  die  ▼ohupetriichea  Btiltlinafan  d—  Oioe». 


L,  soret.  Uebet  ttft ▼oliQ«triKhe&  BcdAustt 4m ^ 

Compt  rend.  LYII,  604. 
Veif.  stellte  den  oionhaltigen  Sanenttif  «iif  elektrolytiselieB 
Wege,  nach  dem  von  ihm  früher^)  mhgetheilten  Verfahren,  dar.  l>er 
Apparat,  welchen  er  anm  Messea  dei  OasM  anwandle,  beitand  am 
«inem  gut  verachiiessbaren,  am  Hdse  mit  MiUimetMtheänng  Teraa- 
henen,  genau  calibrirten  Glaebalton  von  250  Oc  Inhalt  Daa  Gas 
wurde  in  dieaeBi  mit  destiUirtem  Wasser  gefällten  Ballon  aii%eAm- 
gen.  Eine  besondere  Yorriehtang  erlaubte  den  BaDoa  mtt  WasMr 
an  umgehen,  deseen  Tem|>emtor  beim  Ablesen  beobachtet  wuri«. 

Wirkung  oxydirbater  Substanzen»  Verf.  hat  in  den  mit  einem 
gemesseneu  Volum  osonhaltigen  Sauerstoffs  gefüllten  Ballon  eine 
kleine  Menge  Jodkaliumlösung  eingeftfhrt,  damit  geschftttek  und 
hierauf  das  Volum  des  Gases  aufs  Neue  genau  bei  der  feflhegw 
Temperatur  bestimmt. 

Die  Menge  des  in  dem  Sauerstoff  ent^ahenei»  Oions  wwde 
durch  Titration  des  ans  dem  Jodkalium  freigemachten  Jodft,  nach 
der  Bunsen^seben  Methode  manchmal  bei  der  eben  beschriebenen 
Operation,  meistens  jedoch  in  einer  anderen  Portion  des  Gases  in 
einem  260  C.  haltenden  Kolben  bestimmt 

Verf.  wiederholte  auch  den  angegebenen  Versuch,  um  sich  Ober 
den  Grad  der  Genauigkeit  Gewissheit  zu  verschaffen,  mit  atmos- 
phXrischer  Luft  und  mit  reinem  Sauerstoffgas. 

Die  beobachteten  Volumabnahmen  waren  bei  der  Binwidcung 
des  Jodkalitims  sowohl  auf  atmosphärische  Liift,  wie  auf  reinen 
und  auf  osonhaltigen  Sauerstoff  sehr  gering  und  schreibt  Verf.  die- 
selbe theilweise  der  Löslichkeit  von  kleinen  Gasmengen  in  der 
Flüssigkeit  zu. 

Sie  betrugen  im  Durchschnitt  bei  atmosphärischer  Luft  0,08  Cc 
(3  Versuche),  bei  reinem  Sauerstoff  0,10Cc.  (5  Versuche),  bei  oion- 
haltigem  0,2lCc.  (7  Versuche),  während  das  Volum  des  Sauer- 
stofiis,  welches  dem  ausgeschiedenen  Jod  entspräche,  im  Dtnrdi- 
schnitt  3,27Cc.  betragen  Sollte. 


1;  Diese  Zei'acljr.  VI,  184 


U  l^«t«t»  üilbMr  di»  Toliunelriietai  BüridmafM  des  Oaon«.      Wl 

Dia-ftr  ^011  osonbiltigen  Sftvttmtoff  etwM  badeuteiideren  Vo- 
luMlmilimaii  gkiibt  Verf.  tarn  der  MangeUiaftigkett  der  Methode 
aMtüea  sa  mflaBea  (^hncii  BildnDg  toh  Jod,  Kelihydimt,  jodMuren 
KaM  o^'S.  w.  yersniatster  grösaeien  Löalichkeit  de»  Senentoffa). 

Aneh  die  fiimvirkung  von  eneaigseiirem  Netroa  ergeb  die 
gleieben  Besttltato,  mid  beetätigle  ebenfalls  die  echon  von  Andrews 
jnd  Ti|it<)  aügetheilte  Beobechtmig »  h^mb  «ich  das  Vehun  m 
e»etthilt%eni  &mexeto8  bei  Beheadlnng  mit  ozjrdirberen  Körpern 
■Mit  Hadert'' 

M/ithm^  der  Wärw^  Verf.  fiiid  ee  enreidiead,  um  die  dvreh 
Slftwirkinif  htUiever  Tempereter  yereiJetrten  VolomyerKadeniDgeD 
SB  eifeieebeei  eine  Platiiwpirele  in  den  Ballon  einsafttliren  wid  die- 
selbe dsroh  den  eUkftrisehea  Stroan  in  dnnUeSothglnth  an  Tenetsen. 

Die  Menge  des  Osens  wnrde  in  einer  anderen  Portion  bestimmt 

VeH.  b^obacfatete»  daas  sieb  die  VofamiDa  von  reinem  Samer- 
eleff  nnd  von  atmospbllgiaeber  Loft  hei  dieser  Behandlung  unbe- 
deutend Tergrössem,  während  bei  oeenhaltigem  Sanerstoi  eine  be- 
trftobiliehe  Vriumwin^hwe  stetlfindet,  welebe  sehr  nahe  mit  dem 
Yohim  des  dem  an^gesehiedenen  Jod  entqnreehenden  SenerstoSi 
flbeveinstimmt 

WXhiend  nümlieh  die  Volnmamiahme  anf  2(0  CG.  bei  osonr 
haUifsm  Sau^toff  im  Dwchscbailt  von  8  Vemuehen  3,61  CG.  be- 
trifgti  ist  das  Volnm  des  dem  älrirteo  Jod  entopreeheaden  Saner- 
stoffii  3^6  O.G.  Die  Düfimi»  Ten  0,16  aC.  entspricht  nahemi  der 
auch  filr  atmoephXrische  LnAnnd  reines  Sanerstoi^  beobachteten 
BanmvexgiSssemng. 

Es  ist  somit  die  Znnabmc^  welche  ein  bestimmtes  Volum  oann- 
haltigen  Sauexstofs  durch  cUe  Binwiihnng  der  Wfirme  erfilhrt»  gleich 
dam  Volum  Sanetetofi,  welches  von. der  Gesammtmenge  des  Oases 
auf  Jodkalium  einanwii%e»  Termag» 

Me  Wirlamg  vw  kcmMtichmm  MaH  nllbert  sich  der  durch  Hitae 
hemn;g0bncbten. 

Ver£  betrachtet  die  Besnltat»  semer  Dntersnehmigett  als  Be- 
lege fttr  die  HTpethese,  dass  das  Molektil  des  Osons  aus  8  (vieUeieht 


1)  PbfloBopbicSl  TrsBsaetioDs  iSia,  118. 


aueh  4  od«r  ^^Atomen  0  bMtohe  tmd  ids  G«s  dA»eA«ii  fioom 
wie  der  gewöhnMebd  SttQBintbff  enmehme,  beoMirkt  jedöoh  wdlkmih 
lieh,  d«M  Hian,  am  diese  Frage  s«  entsdicMeii,  die  THuafM^ktb 
bestiiniiien  müMe.  pn  einer  Amaeifaiiif  sptkht  Veff.  Um  T«^ 
rnnthang  aus,  dass  sich  der  Satieritoff  im  Oso»  lüuüfeh'  T«Aalte» 
wie  es  vom  Sohw«feIdampf  bekauat  ist,  wefeher  nadi  BteeMi  ia 
der  Nahe  seiaes  Entsteiwmgspmfcls  dreimal  so  tebwer  wi<^,  'ak 
Back  DeviUe-  bei  höheren  TemperatnreB.  Toff. '  beaeaelmel;  iüeaa 
beiden  Zustfinde  als  allotropucht,  ich  lialte  es  für  rtcbtlgw,  <si«'  db 
poiffmere  aofsstifiissea,.  indem 'die  Bildung  des  sckversfMi  lIMdAb 
gewiss  dorch  efaemisehe  A&etmmdevlegmg  der  itMkektm'^AmuM 
▼on  Atometr  mid  aiehft  doroh  pkjaiksiKsebe  Aflieinandeilagi  eaaig  dar 
dreifachen  Anaaid  Ton  Molekülen  bewitfct«  la  wüii  sekeiA*     &) 


A.  Beut  her.  D«ker  diir  lüwütug  fwalpelrigiiwiiiiliB  nf 
MlttMnft  BtoelhliiHliit 

4fok.Pkssni.  GLXVIi  14. 

Yevf.  hat  in  Oemeinsckafi;  mit  Btad.  KimnAäge  diese  Beacäon 
Ä»k^  «tndirt.  ... 

Er  weisst  zunächst  daran!  kin,  dass  A.  W.  HoAiiann'*)  ämtA 
die  Weekselwirkaag  «inet  stiiwaisk  angesiaenen  iJöen^  von  sak- 
ssurem  Aetfaylamin  und'  einer  L^simg  von  salpetrigsaörem  KiB  n^ 
ben  0tiokgas(  Wasser  imd  Salpetsigsüireltdier  «lue  geringe  Heoge 
eines  aromatisch  riechenden  Oels  voa  sttMem  beissenden  Oesekmadte 
and  einem  geringeren  Oewicht  als  das  Nasser  erhalten  hkt,  dessen 
Znsammensetzung  bis  jetzt  unbekannt  geblieben  ist  £s '  seKien  ihm 
daher  von  Biteresae  to  sdn,  die  Wirkung  des  salpetrigsalnren  Kalis 
md  saliMmroB  Di-  und  Triaethylamin  le  untersuehen. 

Bei  Anwenditiif  von  salasaiMm  Diaethylamin  «rhielter  eine 
flüchtige  Verbindung  von  der  Z«sammensetttfng'O^H|oN202,  die  &t 
m  dem  Diaethjtamin  hi  derselben  Beaielm^  irtüeiieiid  l^eMehtet, 
wie  das  Nitrosophenjrlin  zum  Anilin  und  wie  das  NittetooBaflM^lltf 
zum  üaphtylainhr:  e»  giebt  ihr  Aahev  den  Name»  N'ltrotodi- 
a^kylin.  ».  •    ;.  ^   •        *"  m* 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  hXXVs  SM 


«  S*lt  waf  tahiiaarM  Dfüetfiylarrdta.  tgOS 

IfattteUm^^  Bie'Yerbtndittg  «ttCBtebt  unter  reidiKcIier  Stick- 
wiMongi  wem  im«  eine  voBkomraen  neutrale,  Bienlieli  eon- 
«•nftrkte  Löeoeg  ^n  mhmxaem  DiaethylamiA  mit  einer  coticen- 
4irkton  iiMteiile^  Ltfmog  voa  Mtj^tirigiBettrem  KäK  iü  einem  gerXti- 
wm^tn  mit  einte»  Kühk)^»r«t  -vetbiindeiien  Koib^n  msammenbringt, 
imd  erwärmt*  Da«  Destillat  entblüt  die  Verbindtitig  theüs  in  Was- 
teBgriäit,  iheifc  alffdamaf  scbwimmende  öMge  Seblcbt  Das  zu- 
^tlfimdk  dabei  eitteteinnde  freie  Dtetfttiyhnidlitar  entfehit  man  dnreh 
Nentnüiairen  mit  rerdttnnter  Scbwefelsänre  nnd  Bedeetillation.  Von 
SalpetrigAether  eiitolebt  bei  ckr-Beaiticm  keine  Bpva. 

r  Die  BnfflBare^ga  dee.  W^mtum  entfernt  man  durch  Anflöien 
TOD  Cblorcalcinü;  fai  deai  DeeMiit,  abermelfgee  De^Iliren  nnd 
yjflJwhek»  iaamr  OpeMthm»  Me  mv  nodi  wenig  wteierige-Flfii- 
«l^bek  Mi.  ttbergebt  Hack  EatfemoBg  der  lelatem'  wird  daa  öBge 
Etfedael.  ahm  Okteredeiitm  getMcfcwf  nnd,  da  ee  an  der  hati  M^ 
dllBig'braiD  wM^  in  einer  ^KoWenaifateatttOBpiitoe  destilUrt 

•  Uater  JMNT  ging  aar  weajg  veu  einer  lidiearf  riechenden»  Mcht 
ba«egliebe%  iarbfesen  FMmgkeltltben  wi«  ^evf.  viBimnibet,  Aeetyi* 
aikohoP)»  dann  jtieg  das  Thermometer  rasch  attf  176^  nnd  hat  dte 
ganse  noch  rückständige  Portion  gieng  bei  173^  über.  Nach  der 
Bectification  lieferte  das  Pro4pct  analytbche  Besnltate,  welche  der 
Znsämmensetzmig  Ca^HioN^O«  entsprechen. 

Bigemchaften,  Das  KitrosodtäthyBu  stellt  nuter  gewöhnlichem 
liüftdYudbe  reihst  «aleir  AüseiMüus  der  AtmoephSfe  destiffirt  ein 
gdbüeh-  «ettivbiea  Oel  dar,   das  an   der   hak    allmälig  dtmUer 

9ViVtt%  •         ■    ' 

.      Coss^  «ediNmht  176^9w  «pe&  Oew.  bei  lf^5  SS  A951.    C^ 
roch  ^genthttmlieh  «romseisob;  €^ehntack  brennend.^ 
>       VerhaUen0agem'8uitMt^e.   Es  i9let  sieh  In  concentrirter' wSss- 
Tiger  AlUue  McUt  nnd  «rott^eaimen  auf.    Die»  Lösung  entwidtek 


1)    Damit  ist  ivohl  pac^  dt»  Vc^f. ,  beseaohpAiigrvreis«  A^del^4  (Actttylr 
ozydhjdrat)  gemeint?     E.    , 

't)    iTerf   glanbt  die  Termathang  hegen  zu  können,  daas  dM  tod  Hof- 
bei  Seie«feBattg  dsi  «älasanren  Aetäylamins  eTbaHsne  Oel  dieselbe  Ver- 
p«r,   aad  '^aii*  eioir  ^geitnea   Slea^  bM^MabsiWIn   sskMtarea 
Di|^tb^l.iiian:Mrtt1^rtei.    ,  ^.  . 


$0i       HUsiweti  und  Pfa^aadUr»  U«ber  den  Q«ereitriBsacker. 

beim  Edutsen  SAokQxyigßB  und  lUttft  .beitt  YmcAtaafimk  -am  an  de 
Luft  xerfliewlicbesy.grossbUtt^krjtlalliiiiMQflwSalay  ^mw 
Natronlauge  Diäthylamin  frei,  maehti  dessen  Identitttt  dmek 
lyae  der  si^auren  Verbindung  mid^  des  Platindoppelsalaesy 
durch  Messung  der  Kxystallwinkel  dea  leMera  dureb  fitud.  Stttret; 
fes^eatellt  wurde. 

Die  Bildung  des  Nitrosqdiälhylins  ana  dem  Diäthybniiin  «ad 
die  Bückbildung  des  letsten»  dr^dkt  Verf.  durch  folgende  Gleielm« 
aus : 

QpHi^N  +  V<h^  CÄeNjO,  +  HO 
und  bemerkt»  dass  die  im  ieftstem  Fall  gebttdel^  SalpoMgsCttre  so- 
fort in  Stickoj^^d  und  Sali^eteraiare  ,aerselat  «erde^  - 

Trockenes  CUorwawarsts^as  irtrd  baip*  Udiiediwteii  Tollslla- 
dig  von  dem 'Nitrosodifttl^jlin  absorbirt  and  dadnrek  eine  dleki, 
etwas  dwikel .  gefllrble  Verbindrag  gebildet  Bntüsmi  maa  dea 
.  Uebersobuss  von  CIH  duteb  KoblttisJhne»  ao  entstobea  ebenftih 
grossblättiige  in  Wasser  leiebt  UriiebeKs^rstsila  Aueh  treekeses 
CUorgas  bildet  kryataHiaiefike  Prodnc^te,  welche  nöeb  atiier 
sucht  werden  aoUen* 


Hiasiwetz  und  Pfaundler.    Ueb^T  den  ftueroitilinckir. 

Wieit  Apad.  Per.  S  4bth.  XLyilf,  19. 

Die  Verff.  erhielten  bei  der  DaisteUang  -eiBer  grosseren  Menge 
von  Quercetia  nach  d^r  Metbede  von  BoeUeder  mehre»  Lodi  elr 
nes  Zuckers,  dessen  Eigenschaften  mit  den  vorhandenen  AngaVea 
über  den  Qpiereitnnaucker  so  wenig  übereinstanmiea»  das»  die  VerC 
eine  nKhere  ünteisacbung  desselben  iilr  atiihig  Ueitaa. 

Die  von  der,  Abscbeidui^  des  Quercetins  duvdi  vordfinnte 
Sjcbweielsfture  resultirende  f  litssigkeit  wurde  mit  kohlensaurem  Ba- 
lyt  gesättigt,  filtrirt  und  das  Filtrat  zum  dttunen  Syrup  verdami^ 
Sdion  nach  wenigen  Stunden  war  der  Zucker  in  grossen  Dru- 
sen und  Krusten  krjrstallisirt ,  die  mit  Wasser  abgespült  beinahe 
farblos  warep.  Durch,  einmaligen^ ^UmkrjrstalUstrfjn  der  mit. etwas 
ThierkoUe  «B%ekocbten  (#iöisang  ward»  er  voUkennaeu  rsia  esiml** 
ten.    Die  Krjstalle,  welche  sieh  mit  grosser  Leichtigkeit  aussehei- 


HUftiwe«!  m%A  PfaundleriÜeb^r  äm\  Qoerettrinsnckei       006 

4««v  ^n^i  meytmm  a««tMrdirdMitf!«b  gut  aokgebtM^t  and   eiT«icheii 
HMhr  als  V4  Zall  im  I>iirclune88«r.  ^) 

-    Bigemch^fUl^  Die  KrysUBe  Und  absolut  fafblos,  dtirshsichtig  glttn- 
B^ndmid  hart,  m^knincheil  «wischen  den  ZXbnen  und  schmecken  süsser 
mSm  Tranbenanoker.     1  Tb.  des  Zuckers  löst  sich  in  2,09  Th.  Was- 
•ttr  Ten  \%^  0.    Er  Idst  sich   aneh  leicht   selbst  in   phsolntem   er- 
^«rttnaten  Alkohol.     Bine  wllssrige  Lösung  Ton    10,28  Proc.  Gehalt 
Ai»hte  ift  einer  128  Mm.  langen  Mbre  die  Polarfsationsebene  um 
1^  nach  rechts. 
^      i,6i}iningtfiüiigkeit  konnte  nicAit    beobachtet  werden.^    Kalte 
Scbwefebftnre  fUrbt  schwach  gelb,   erwjlrmte  dunkelbraun,   fttsende 
Alkalien  und  Barjnswasser  ftrben  beim  Erw&men  ebenfalls  dunkel- 
gelb bii  braun.  Schmilat  unter  Wassenrerhist  awiscben  lOb""  und  110''. 
Analyse  1)  der  lufttrocknen  Substans. 
▲ngewaiidte  8iAwtans  0,3017  O^tTOT 

*  ^  "  '  Ebhlsnstoff    Wusergtoff      Kohlenstoff    Waassrstoff 

tf    .   teftmiea  89,45  7,92  39,8t  7,96 

bersehnet  89,66  7,69 

..     ^    ...     .  '    ..  für  dJeFormfil  C^Hi^O^ 

2)  der  bei  ^ip^entwitosertan  Subetans. 
,A«g«waiidt«  Mbstsns  0,3281  ^9966 

|C<4aeiislDff    Wa^|s«esfoff   XohlMMtoff    Wsssontoff 
gefundon  48,68  7,46  48,68  7.84 

'   berechnet  48,90  7,8« 

'       ■   ftr  dis  Formel  CgH^^Oj. 
^  B4i  ^laer  ITassbibsitlmmiing  «rgabeo  0,8646  Bubstans  9,98  Proc  «tett 
9,89  Proe. 

VerKalttn  ge^en  alkaliicke  Kt^feroxytUönmg,    Nach  den  Ver- 
sfcl^.  4^r.  VedL  /v«^|jat,i8icb .  di^a  Bed|ietioneverm()gen  des  i^^er- 
eaitic|Df9p)(^..9m  4^^.  4«^  Tj'wibcpiiwkew  so: 
KX)  C.O.  ^«r  JSjKffv]§ßUig  wigrdeii  r^doo^  ^buff^  ^rP^  Tvattbeniaeker. 


160OC.C.    „,         ,,>»,.,,       .»,  .     .   ^..   .    .f.    A288  (Ja^rdtriwcker. 


^^  1)  erf>f.  njau  in  Pi9«^,ifel«)MX:fii«  MJryiaMß..9^W«^ß9^  Jial^^^^dH  mit, 
das«  sie  in  ihren  Combinationen,  sowie  ^in  ihren  ^hmoMungen  ganft  siit  je- 
nen des  Rohnuckers  ttbereinstimmeu.      Nur  das   malcrodiagonale  Pinekoid 

OD  P  OD,  da«  heim  Rohnncker  lut  consUiÜ  und  ntefsteiu   statk  entwickelt 
kty  lehlt«,  wodoreb  die  Kr7«taUe  einen  anfiabnden'ffabHuk  bekommen. 


606      I^UiiweU  QndFf*ii«dler,  U%l«r  dM 

Nitroverbinamfff»  Beim  Bi])tiC9M.'dflB  imAwuim  «in  O^nigcii 
▼OD  Scbwefelsäore  nnd  Salpeteroiajre,  wie  tei  <kr  Dkurftelhm^  Aa» 
NitromumUs,  findet  e^st  iUteaqg  vmä.  daaa  Abeefaeid«»^  einer  fwls- 
sen  säheD,  bald  hart  werdenden  Marne  statt,  deren  Menge  ndb  noeh 
durch  Zusata  von  Wasser  veroMybrte.  Sie  löste  ntk  toiebt  in  Al- 
kohol, konnte  aber  nicht  kiystalUrirt  eshalten  werden*,  sie  wvrte 
daher  durch  Lösen  in  Alkohol  nnd  Fällen  nnfe  Wasser  gereinigt. 
Sie  schmilzt  schon  nater  100^  und  explsdiri-  aehwacb  beim  Schis- 
gen mit  einem  Hammer. 

Analyse  bei  Anwendnag  ▼•&  0,d06  flfcr  Q  «^  H  vnaOydOM 
für  N  wnrden 

KoUsostoff    Wsssandjatr   fttfsipistf  ... 
befanden  U,U  8,0»  1^1 

bsrecbnet  24,08  3,01  14,04 

fllr  die  Formel   i)^(N&^)^R^&^/ 

Bei  der  Oxydation  des  Zuckers  durch  Salpetersänre  erhielten 
die  Verfi.  als  Hauptproduct  eine  der  Zuchefsäure  fthnliaim  9^üMgm 
und  nur  spurenweise  Oxalsäure  *     ' 

Bei  der  Einwirkung  von  Jedwasserstoff  iuf  den  Zueker  wvrd« 
eine  aromatisch  riechende  diartigo  JodTerbHidung'  gebädM',  dären 
Menge  aber  nicht  zu  einer  Analyse  ausreichte' * 'Voll' 0  grm. 'dns 
Zuckers  >raren  nur  einige  Tropfen  gebildet  forden,  der  grösate 
Theil  hatte  sich  in  eine  schwane  theerige  Masse  yerwandelt.  Bin 
zweiter  Versuch,  wobei  naph  Lai^t^mann  etwas  Phosphor  ange- 
setzt und  die  Mischung  in  einen^  zuf  e^ct^mpl^enan  Bebr  bat  138^ 
erhitzt  wurde,  lieferte  ebenfalls  zu  wenig. 


Vadi  dieser  Unterfitichttng 'haHen  es  di^  Tetff.  1(tt  gewiss,  dkasi 
ihr  Qnercitrinzucker  nicbt  idevtftfcti  Mehr  kdbne  tnit  deiü  Voix'n- 
gaud')  zuerst  ab  Qnerdtthunrcker'  besthrieAen^Kötper,  dessen 
Lösung  zum  Krystallbiren  6  bis  6  Tage  branebte  und  hellgelb« 
Krjstalle  lieferte,  welche  die  Polarisationsebene  nicht  drehen* 

Dieselben  BigensehaÜMn  #cbefai«n  Kwenget  nnd  Droiike>)'aB 
ihrem  Qnereitrinzncker  beobachtet  zu  haben. 

1)  Ann.  Cham.  Pbanp.  W^  296.    . 

2)  Ibid.  Snf pl.  .1,  m .  .    ..i      — 


/^^ 


Bigftnd    faod   d^  Fomri  Q^A^Oit  »  C^aHtfOit  +  SHO« 
Zsmenger  undDronke^)  n^meii.Ü|2H§06  +  iAq  «d. - 

Die  hier  «i  Ti^  tretende  VenHshiedeiiheii  veraolaeste  die  Vcnff.. 
i^em2ncker  des  Namen  nlaedideit"  »u  geben,  und  die  Anmckt  von 
SlAsiwetE^)  «o  wiederholen,  dasa  eat  <^Kcitrine  gebe,  ^e  veceobie^ 
dMie  2nokeratten  enthjilten.  Du  «lob  JRntiii,  Bobnin,  walur8<cliein- 
lieb  auek  Bbmnnin,  nidht  weaeotlicber  von  einander  nalenioheiden/ 
als  die  Qneimtrine  ans  dec  Ffirbeceiche  ^)  salbet,  so  werde  man 
nihne  Zweifel  einmal  aus  dem  Quercitvin  einen.  Gattungsbegriff  bil- 
de* md  difti  Arten  dieser  Oattnngt  nesden  sieb  dann  s«  esaander 
▼erbalten,  wie  dte  AetlierarUn  ven  ernte  und  denselben  Sftore. 

Die  Verff.  sind  der  Ansiebt,  dass  der  vnB  8inen  «ntessaebte 
Znekes  bmnei  «ei  nU  dem  Hannit:  niid.J£l»lainpfria  oder  Dnlcit. 
£r  habe  den  nie^figsten^Sebnelapnnbt:  etw»  107^  (während  Man- 
nh  160^  nnd  Dnlcit  182^)  nnd  verwandle  sich  beim  Schmelzen  in 
eine  wasserSrmere,  dem  Hannitan  analoge^)  nnd  isomere  Snbstana 
Sir  Beige  Rotationsvermögen ,  das  den  beiden  andern  Snbstanaen 
fehle,  Itfse  sich  «in  <abao2tilein  JkIkoM,  woiis  diese  sehr  wenig  itts- 
Heb  nnd  gebe  weder  eine  Barytverbindnng,  noch  bei  der  Oxydation 
mit  SalpetersSnre,  SchleimsSnre  wie  der  Dnlcit 


Bemerkung.  Nach  dem  Verhalten  der  von  den  Verff.  gewon- 
nenen Irystallisirten  Verbbidung  in  der  Wärme  nnd  gegen  alka- 
lische Enpf erlösnng  halte  ich  es  nicht  für  znIXssig,  dieselbe  als  eine 
mit  Itfanmt  nnd  Dnlcit  isomere  Substanz  zn  bezeichnen,  nnd  ich 
glaube  auch'  dass  die  Analogie  zwischen  der  entwässerten 
Verbindung  nnd  dem  Mannitan  noch  nicht  hinreichend  erwiesen 
ist,  nm  die  Beziehung  zwischen  ihr  und  dem  krystallisirten  Körper 
SU  vergleichen  mit  der  Beziehung   zwischen   Mannitan  nnd   Man- 

1)  Ami.  Chem   Phikrm.  CXXIII,  167. 

2)  Ibid.  CXII,  118. 

3)  Die  Verff.  bedauern,  dsA  Qttercitri»  selbst,  welches  ihnen  den  Zacker 
lieferte,  nicht  analjsirt  in  haben,  hoffen  di^  aber  nachholen  sn  können. 

4)  Ist  der  entwXsserte  Zacker  fest  and  krystalliniseh,  oder  wie  Mannitan 
flüssig,  worin  besteht  ausser  der  gleichen  Itnalytischeti  Znsammensetsang  die 
Analogie?    £. 


eOS    HU«iw«ts  and  PfauodUr,    U«b«r  dio  QoMeltriasMlnr. 

nit  Das  Wauer,  welchof  beim  Schm^piinkte  der  KrTsUlle  mtm 
geschieden  wurde  und  yielletebt  schon  bei  100^  weggeht»  halte  iek 
einfach  für  Krjstallwasser  and  nicht  für  Constitutionswasaer.  Wire 
der  so  von  den  Verff.  genannte  Isodnlcit  wirklich  ein  diemiaehes 
Molekfil  von  der  ZQsanmien8etBimg'€gH,40e)  so  mfiote  man  iha 
ak  einen  Alkohol  oder  einen  SQsammengesetxten  Aether,  in  beiden 
FJÜlen  als  eine  Verbindung  ansahen,  ron  deren  Analogen  Us  jetst  we- 
nigstens nicht  bekannt  ist,  daas  sie  Kupferoxjd  reduoiten*  lA 
glaube,  man  soUiesst  sieh  der  Erfahrung  am  nttchstea  an,  wem 
man  den  entwitsserten  Körper  lltar  das  ein&ehe  Molekül  und  die 
Krystalle  fttr  eine  ph5rsikaHsohe  Verbindung  desselben  mU  1  Mel. 
KrystaUwasser  eiillrt 

Der  Zucker  wSre  danni  CiH^^Ot  «nsammangeaetat  und  etaDte 
▼ielleicht  emen  Aldehyd  von  der  Zusaauneneetoung : 

H 
GQ 

od«r  viellcieht  ein  Kstoa  ▼<«  d«r  ZttoaauMDMtsniif 

eo 

oder  Ton  lho}icher  ZnuuunitenieteaDg  dar.  £•  ist  icbade,  dus  dk 
durch  Jodwauerstoff  erhaltene  Verbindung  nicht  nateraaebt  werden 
koiinte. 

Dnrcfa  nascirenden  Wasserstofi  wird  ei  wohl  möglich  «ein,  den 
laodolcit  der  Verfi.  in  einen  6atomigen  Alkohol  ttbenofthren,  dec 
vielleicht  durch  die  Formel: 

H 
€H(OH)  CHj(OH) 

oder 

€H, 
€H(ÖH)         etc. 

anagedrttckt  werden  könnte.     E. 


■  *■•".  ...  *       .  j  •  ■■ 


,i.         Betnu^tangeii  tlbw  Kokktl  vad  Toinm. 

,  JLy,wrtdet8u»g.v<>n  8.  104.) 

In-^B  beiden  ArQhereD  Abhandhingen  {&.  65  und  8.  97)  baben 
it^nog^iMiäi  ^MelMftigt,  4ie  VefbSlteiMe  sttAiiuiiehcm,  in  velcfaen 
cK^f  'Btem^irte  tu  latent  ^tiMUinne«^;^s€^«ti  KSrpcini  mit  einsnder  ver- 
buitdea  rcAomsmtmj  bMebffbgsweise  in  wdehen  «te  gicb  gegen- 
seitig anzieb^,  am  cbemisebe  Yerbindtingen  bii  bilden.  Wh-  haben 
giesehen,  dAss*  ^b' diese 'VerbMioiMe  auf  beatimmle  Mengen  sn- 
tfickfUbren  lassen,  die  umn'^alB  Aeqnivalente  und  Atome  der  Ele- 
oienfe  zu' bezekbne^i  piegl; 

Wenn  wir  nnii  bedenken,  dais  die  Ersengung  der  meistea 
ebenrii^<Aira  Vbrbtridtag^n,  die  '^Ir  ketinen,  in  der  WeLse  von  Statten 
ge^'  drtsj  seben' T0fbibidette''siieiiinfnenge8etzte  K6rper  in  Wecb- 
artwiAiiiig  Inft  '6iuftfMer  'treten,  se  oiacbt  »ieb  Ton  selbst  das  Be* 
dOrfniss  geltend,  anch  die  hierbei  cur  Wlrkang  kommenden  Ver- 
hältnisse keimen  sn  lernen. 

"•  DHitlton  hat  die  tf  engen,  In  ^eichen  die  cbemisefaen  Verbin- 
onngeu  mit  einander  in  Heactioii  treten,  Atome  der  Verbindungen 
genfiant^  andere  Chemiker  hab^i)  daHlr  den  Ausdruck  Aequivalente 
der  Verbiodnng^ii  g^wjQiHjt  OA^  .ludere  haben  die  beiden  Ans« 
drttoiie  i^nonjm.  gefamudil,  bis  v.  Liebig  bei  Gelegenheit  der 
Aitfstellitng  seiner  Theorie  der  mehrbasischenSttaren  darauf  au(- 
inferibadii  teÄlsbteV' dkss  ein  Atbiid^iner  Verbindung  ans 
üweT  und  tnehreiren'Aequivalenten  bestehen  k5nne,  dass 
es  aiso  unstatthaft  sei,  die  beiden  Ausdrücke  synonym  au  gebxsancben« 
im-vQ^  i>^^<^  j^^  fii^^  ^^  .d«r.  Aoaieht  biddigt,  dass  sich  che* 
■iteeliB  .VerbinduBgefialSt.e'^le^ie  »cbemieeh  mit  eiMsider  ver« 
binden  können,» 'wfe«.  Bi  NO5  'mit  KO,  sotbdem  xiemlicb  allgemein 
der  Ansieht  beigetreten  ist,   dass  die  Bildimg  chemiseher  Ver- 


d 
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binduugen  nur  nach  vorb ergegangener  Zertetaang  der 
scheinbar  sich  als  solche  vereinigenden  Verbindimgeii  erfolgen  kaaii, 
so  Ifisst  8ich  der  Ansdnick  Aeqnivalent  wenigitens  nicht  mehr  mit 
demselben  Begriff  wie  frflher  bei  ckemi^chen  Verbindniigeii  in 
Anwendung  bringen. 

Ebenso  darf  der  Ausdruck  Atom  nicht  in  demselben  Sinne 
wie  bei  den  Elementen  zur  Bezeiclinung  «iner  bestimmten  Menge 
eines  zusammengesetzten  KÖrpets  ängeiv-endet  werden.  Wenn  mncfa 
die  meisten  Elementamteme  ivie  di*  e&eMischen  Verbindung^  ans 
zwei  und  melneiieii  Aeq^ivalel|t«^  »best^en ,  99  rnitericIieWea  tAth 
docb  die  erstetu^,«^^,  w#fi#||tU^  .^it.jdeii.ic^lemM  düdvrobi  dem 
durch  keine  ^w^^  l^ki^n^  i^9^  .mß  A#(|liiv«Ml  .4*  4m  «P^t^M* 
durch  ein  anderes^  4«|^i|iv%)|»nt  emeM  iv«i44n  tuHM^,.  jMe  in  den 
letzteren  müglickuvt. 

£8   ist   d^ßhalb  a«n)  Miedt^ten  «AipniyUben,  »nr  Pfisieiclmneg 
der  Mengen  %as|iiH^mettgj»>7et«ier  JUif^er,  die  bei 
Keactionen  au^  einander  wirken,  einen  i^ttdem  AoMhmek  xn  wl 
Man  hat  deashalb  deu  AiMwlrnck  MolekM  0  mQC<»£tthrt. 

Unterstelieu  wir,  diiss  mun  jpnit  di«0^ia  AnfldnMk.  gßxm  dMMibe 
bezeidmet,  wo^Ur  DaltoA  den  Aiiiii^c^dc.Atem,d4Mr  Verbiniliimtt 
gebranobt  hatte,  so  m^seu  vir  a>inftcUt .  aid ''^  1>i##i'm1nPI  Ber 
gritt'  zurttckgeheu.  .,;. 


I;  Hh  htötft  sich  lucbt  gcim«  «ruiitteln,  wf;r  diene»  Ausdr«usk  ae«f»t  ge- 
hraucht^  um  damit  etwan  Auderes  lUit  Atoia,,  um  damit  «twas  cbeinisck 
Zu.s<initnt'ugfo8etzte8  zu  bezeichneu.  Ich  (glaube  aber,  daas  ich  micli  kaum 
irre,  wenn  icH  behaupte,  'dasrt  fhn  zuerst'  Gatid^n  Im  Jahr  18BS  (Ann.  Chtm. 
FhjB»  lAl  i\S)  in  Wienern  bestimmtefc  flton^  sir^imft^  iik '«la«r  AbhcAdhinf . 
dl«  toi  den  Cheoiikerti  gauK  iii.  Yarg|«aienhalt  ■  <96nillkUi  M  säte  atlsldt 
Kr  «agt  iu  ^iatkkt  anC  S,  116;    ,        -      . 

Sout  iiaklirons  dorn  unt  ilU^LncÜ^m  pirt^franthfe{tfUf€,.^f9w$ff  ^IM« 
et  molrealt,  et  ceta  avtp  d'autant  plua  de  raUan,  que,  d,  jiMju'd  a<  Jpmt  <m 
n'tst  i>as  parctnu  aux  mttne»  eonclusiims  qui  tnoi\  c'tM  uniquemeni  fauk  i^^vok 
rfnbU  trtte  diatinrtUm,  1        < 

l-n  ttfome  hta  ptfur  tttm$  et»  pafte  r/ir^  tpkrrMe  %omof/hu,  mt  ftim 
moUriti  umtM^Vemnn  U^itiMU,  4md^  fhm^  «»«ifanie  Mfo  ei» 


Er'fi'Vi'eÄflfei'err,'  B'etMfelitdhäitb'^ef'lifol^kül  tuki  Vbltittl       ßW 

fy^lton  häVIiri  AiÄaiig  ttifeiriJs  JArflnttd^i*ö"'dAt  Ät»* aus- 
gesprochen, As^s  du  Äiom«J:<twic1tt  fahies  sttsamthen^eseteteii  Kör^' 
pers  gleich*  scfdet'fihitotn0*Äef^Öirlcfete  der  Hm  «usaTniricnsctzen-' 
den  Bieiiieiiüi^aioni/e.  -  iBtib^tititt^en  wii*  ^nm  dfem'  Atisdrtfi;lt'Atoih-' 
^eVieht  ^i^eis  üusatfitnengBi^et^teii  KS^rpel-  tüniticYi  den 
AnsdrUtk  MtflfektrUrgfew^cht,' io  ergebt  isldi,  dasö  wft' «tir' 
Bestfmmtir^  ded  Ifol^knhiifg^e^iehts  '^inef  (9fibstaifz  Mnäch&t  die 
Qttdä^eKt  ttVid  Qi^ätiti«»  d«r  '^le  ztiiitinltäeiiltet>end«ii  fStomenikratoni^ 
erforschen^  ittfissefi:"  Diesd  ^eftcM«iht^  -  bekhutifkclf  fn  eM^Lthie* 
chii^h'-dltt  qtaSti&tive  tind  quatiHttftl^e^AMiljrse'  iind  Bei'edmung'des 
atoinistischen  Verhältnisses  ans  den  Resultaten  der  Analyse. 

- ' ' '1f  tirÖe*  MAn- «»on  eineni  jedei  dufcb   gftii«e*  ZÄhTen  ausdVück- 
barett'^it^dkibltscbe^  Verhkltniiss,    äAs' wir  ads'deir'^ Analysen  chemi- 
scher Verbindungen  berechnen  können,  immer  nnr  ein'  einziger^ 
KSrpier  eactotiten',   so  dürfte  siiih  wohl  tuk'gvosser  Wahrscheinlich- 
keit d«9  di^^ete  Resultat  der  Berechnung  aus  der  Analyse^  als  Ans^ 
ämA  'des  'M «ileknlargewichts  der  betrioffenden  Verbtndung  herans-  - 
atoiteär  ''Da  «tts  abef  die  firfahrcmg  )«hft,  das»  es'oftuMr^,   dtcf' 
nndtne^ers  SNibslaiiiflen  gtebt^  w^che  ^ies^lbeu  Elementar-' 
best^n^tlreile  'in    ^btsreinsti^nftt^eBdem  kt'omistivcheit 
VevhMlInls«  «tkthatteB;   ^o'icdluienwir  u«s    nicht  dAi-auf  be- ' 
schränken,  das  Gewicht  des  durch  die  kleinsten  ganzen  Zahlen  aus- 
dttftekkttten*  rdadiiii^n  -  V'ethflltnisses"  cier'  Afnm^    eii!ei'''Terbihdung 
f«lgefl«Ht' sBtt  ka^en ,   solidem  iHr  müfihen' weiter  imr  alle  Ver-^ 
bln<il^ng^n-'¥0«*tl%^k*i»lil9tinfisienVet  ZiisamArensetzung ' 
die  '^eWti tarnt« II  G-ewieh4^e  ermltselBj   in   w<>»i«)heit  sie  mit  ge^ 
wtoeB  Korteilv^biiidliiigeir)  'die   wif*  ais    Vergle^chseinheit 
seteen  können,-  in  ohemische'i^Mtiaii   zu  traten   im   Stande   sind. 
UfkT'  wfr'iAtiSMfn  i*  ^^tSier  W^tse  irkrMiven  ni  aNen  solchen  FlTl- 
leUf  in  denen  uns  für  den  Augenblick  nur  eine  einzige  Verbindung 
von  e|n^r  bettimn^ten  atomisüsehen  .Zjxs^nvm^nsetzung  bekannt  ist, 
V9u„iidf  wir  s^bei;  o^ch  Ani^%^  yacA^qsel&eii  köqn^n,  dass  dieselbe 
uiikfsfre  Verbind  uigfin  ma.  UM0&  vtttaii^         -  1. 

'  Unsere  nftehste  < AitfgMe  fir  diesen  Zi^eck  wird  darin  bestehen, 
diejenigen  Substanzen  aufzusuchen,  welche  uns  als  Normalvei'biu- 
dQng«*.n,  als  Vergleichseinheiten  dienen  können. 
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,  Es  giebt  natoi:  ämt  m»  bekannten  Elementen  eine  AnwiMi 
deren  Aeqnivalentgewieht  und  Atomgewicbt  in  Vei|fleick  mit  1 
Gewichtitheü  Wasserstoff  (ab  lUnheit  der  AeqiOTalente  nnd  Atome) 
mit  an  Siekerbeit  gränsender  Wahisobeinlicfakeit  richtig  bestimmt 
ist.  Nehmen  wir  dieböcbsten,  besiehnngs weise  die  einsi^n  Ver- 
bindongsstofen»  welche  diese  Elemente  nnseren  Aeqnrraleiit-  ond 
Atomgewicbtsbestimmnngen  gemäss  mit  monogenen  JBIenienteii 
XU  bilden  vermögen  i  ^  haben  wir  eine  ganae  Beihe  von  Zoaam- 
mensetsungen,  Ton. denen  wir  sefen  können ,  dass  sie.  natamoth- 
wendig  nur  ein  einaiges  gana  bestimmtes  Moleknlargewicht  haben 
können. 

Als  Beisinela  fahre  ich  au;  CIH,  BrB,  OH«,  QCIH,  »HK, 
SH,0,  SHK,>K^,  Vii,y  €H,qi,  €HjCl„  «HCl.,  CQ^  »nCU, 
PClß  etc.  etc. 

Alle  diese  Verbindungen  köanen  wir  nach  nnseren  der- 
mal igen  Kenntnissen  ohae  Bedenken  als  Einheiten  fllr  die 
Bestimmung  des  Mulekulargewichts  solcher  Vereinigungen  Ton  Ato- 
men benntaen,  deren  Molekulargewicht  nicht  natqmothwendig  ein 
bestimmtes  ist  Dahin  gehören  alle  niederen  YerfaindtwgBslqlen 
der  polygenen  mit  monogenen  Elementen  und  alle  Verbindungen 
von  poljgenen  mit  polygenen»  beaiehnngsweise  angleich  mit  mo- 
nogeneu. 

Wir  werden  dann  nach  den  Aiidemtnngeu  von  r.  Liebig  4tU 
l  MoUkularyew'tchl  iier  ht  Frukyt  Mthetidtn  VerOm4mng  annehrnm 
fuünnen:  diU  köchi^ie  MuUijfdum  de»  Gfsartmti§^t»iekiä  der  ättreh 
die  Anaiy9t  gefundene»  kUUntUm  An$ahl  von  (gatnmm^  Mow^etk, 
melckes  mit  I  MoiekiUargewichi  der  NormeUverbindungen  im  Seac- 
twu  treten  kanfi^  so  »war,  diMS$  an  <He  SteUe  eine$  oder  mehrerer 
oder  iäminilicher   Ae*iuiv<Ue9Ue  eine»   Atamt   im  (der  sm  witer- 


\)  Den  ScfawefetwMMerBtolf  dürfen  wir  hier  natfirlicli  nur  unfsr  dar 
Vohiiissettan^  all  Beispiel  gelten  lassen,  dasi  andere  Chemik^  der  AnsUt 
von  Butlerow:  ein  Atom  Sdiiwefiil  enAslle  seehs  oder  wirke  wentgrteai 
in  dem  SchwefeUaureanhydrid  mit  e  Aerialvaleaten,  nl^ht  bsitreWn.  (Vgl 
8.  507  dieses  Jahrgangs.) 
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mUehetidtn  Verhindung  die  gleiche  Anisehl  von  Aeffidpaüntm  au9 
der  Nißrmaiverbinthiny  oder  umgekehrt  eifUHft,^) 

Wenn  wir  anf  solehe  Wsise  dnreh  Reaetioii  ein^  »n  unter- 
•uebeoden  SiibsUt»  auf  mögliebst  viele  Normalverbindongeti  daii 
wafanebeinlicbste  Moleknlergewicbt  gefunden  babpn,  ao  erlangen 
wit*  damit  aäcb  aagleieb  die  Ml^güebkeit .  die  betreffende  Snbstaua 
in  einer  Molekulargewi  eh  ts  forme!  anssudrllcken ,  welche  nicht 
allein  das  atomtatische  Verhilltniss  der  Bestandtheile,  sondern  auch 
BugletcH  tlie  'in  eiuein  Molekül  onthalteae  Amahl  der  einsselnen 
Atome  angieit  Wir  können  aber  eine  solche  Formel  nur  in  den 
tfMtenst^ii'  Füllen  au<^h  lugletoh  als  Molekfll-  oder  MoTektilaiformel 
benntsen ;  denn  wir  kennen  oft  jetst  schon  swei  und  mehrere  Ver- 
biudmigto  ton  demelbeYi  MolekulargewMtsforroei ;  v.  B.  die  Formel 
rjA^Oy  reprflifentirt  t  Molekulargewieht  Propionsiertl ,  1  Mol.  G. 
eseigsauren  Midthyi&tber  und  1  tfot  6.  ameisenyaurefi  AetbyiXther. 
Um  ein  MolekM  ehieft  der  geäannted  Köiper  in  einer  Formel  ana^ 
drücken  an  kennen,  müüte  atteb  augleicb  die  in  den  drei  YerMn- 
dungen  existirende  Diseougruen»  in  iet  ZusammenAgmig  der  über* 
einstimmenden  AnsaU  derselben  Aeqnfvalente  en  Aequiralenten- 
paaren  snr  AnschauuQg  gebraeit  werden.  Die  Molekular  formet 
mufl»  aho  mebi^  amdrldt^n  als  die  Moldiulargewicbtsformel, 
sie  soll  ausser  dem  yerhiltnlss  «nd  der  Ansabl  der  Atome  auch 
die  Constltutföii  der  VerUudung  angaben.  Diess  mOge  datu  dienen, 
ihi  seigee,  dass  tmat  streng  genontmeti  «neb  in  dem  Gebrauch  der 
Ausdrücke  1  Molekutavgewieht  and  1  Molekül  einen  Unterschied 
machen  muss,  wenigstens  wenn  man  sieh  sur  Beaeiehnung  der 
Substana,  welebe  man  im  Auge  bat,  einer  Formel  bedient. 

LaMeu  wir  wan  auch  KleHrente  auf  die  Normalveibittdniigen 
od)pr  auf  iiolehe  «utammeagesetate  Körper,  deren  Molekulargewicht 
nach  den  Kermahrerbiudungeti  bestimmt  wurde,  einwirken,  so  fin- 
det» wir,  dasa  dieselben,  soweit  es  bis  jetat  erforscht  ist,  mindestent 


1)  Vg);  mifiae  in  dieser  Ztsehr.  VII.  S.  13  gettossarU  Ansicht  über  dsn 
doppelten  Anstaasch.  Es  geht  ans  Obigem  herror,  dsss  die  Definition 
eines  eheimiscben  Molekfils,  welche  ich  in  der  Anm.  auf  S  29  dieser 
ZtKhr.  V  gegeben  habe,  ftOsch  Ist 


;6I4        ^*  £^'1  ^^f^ ey "6 r ,«B«tfi^hjlinigfiii  üjb«r  Mol^ktil  und -. Volum« 

in  der. Menge  von  2..AtMim.  A«f  LVoL^G.  de«  V«g^elBlirr«rUBr 
duDg  reagiren  uiid  .wir  körnuyi.  aomU  für  viele  Fälle  jü«  I  Vale- 
kuUrgewicIiA  der  Gtomeitte  i$ß  G#widbrt  .y<cka  2,Atopneii  deivelbeo 
«miebmen«  . 

Wenu  nun,  w.«s  u^h  diese»'  Ikfahvongefi  ]äiiaaei«itVi4(f«chett- 
lioh  16t,  die  JBie««|tflk  selbcu^  mt  «jb»  ohenwfpbe  Y^rbMisK^pii  nit 
ßjch  selbst,  aIr  Moleküle,  ia  chemische  Ke^ctioa  tceten^  ,i^  fiiJlea  die 
reapec^v^  Veiiuadmxgeii  jder  polygen en  Jt^^le^cote  iHfßine  der 
Cla89vu  vofi  :Vereiipk^ngieB;von  AtomeQ^.  df^ren  M^ku^rgßwicfate 
nicht  net«n|otti)y.epdig  nur  y4>i»  einei:  Gröfpe  sv  seio.bipwchem  mit 
andern  W.wtji^vf,  auch  di^  pQ^fgenen  Jls^Jen  etni.^  »fm^Q  ms^bf^n 
Mojeknlajgewii^bte.  haiben^ 

Eß  i^t  j^hr  wabuMiieji^Keh,  d^M  dil^  weaitn^i.w^Wi  nifk^  alU 
bis  jetet  bek«iiai4»^  fl4^aiamleB  AU^txojien  der  f^\fß^nen  £le 
mente  (i^..^.  dea  KoUe^i^ti^ffs, ■  SttMiivi^  7)or»,  ifthmifst^,  JPkm^^ 
euf  PoiymiPneq  .  sHsrfWk^eiNhrt  .upd  wekl  web  qq^  .)«üs  «oidie 
werde»  erkannt  werdeiv  .  G«li|iqiH»rJi^«iae  babten,  ofonKe,  Uater- 
.^(sima^nj  be§aiid«t^.dle  \o^S  9  r  %t  -i^tiia  Kßits^kr^VJL;.  ^00)  si^bi- 
lidi  aiehec.^eetem;  daae  4A«,:0son  lehfi.Mülierfyi.Tqiyip^Q  von  dem 
gewäbnlicl^  8Aiterei9if  i9^>.r,deM  dp^  Jme|»i)i|rgewi4it  des  Otens 
mindesteivi  ^'t  malgröMei-iiJst^  als  da8.d^,g#«(4iiW^V9fi#ii^<Siuienitofi. 
jüeazQ^»^  qiiss  Tf^j^aL /cl^ettisfkl^  ätiHB^pv^kt  .«^  d^Vi.Qsen»  mit 
(je^melbein  :Hechte  vißl^icbt,  wiier.s»  S^udi^i  JtfiV^liiiue  4pk  Büigr 
4^1*9 vCW^a^^»  itU  «iMiirim^  Mdev«SiM>0ikeiift.bftfe4(ktet  .wieq^ei^ 
wie  der  SenenitDir  .'    1-  /•.....  .i       '    :     .* 

Aus  dem  Voriiei^eheadieii  ^fig:iel»t'  eiek ,  .^iaes  wir  anfc  ekemi- 
0el|«4a  W.ege  wenigiBteni  tln  dietaMitlsn  änbstanae«  bie  mi  einem 
h(>beren  Gffad  der  WalmekeiilUekkeit  dift(.MtM|ukirgevi|Aie.  ker 
sltemen  kölinen,  die  Vvt  natiteliek  erfst  dfan für  v^Uk^veAien  «li  C(k  e' 
«rkUtaren  könnten;  weno  nnscire  Aefpui^aUnt-  und  At0|ii§eiKic|itii  ipdBt 
kommen  sicher  gestellt  und  uns  alle  Reactionen  der  betreffenden 
Hubstanzen  bekannt  wären.  Ziemlich  bestimmt  können  wir  aber 
vielleicht  behaupten,  dass  die  bis  jetzt  ermittelten  IHotekulai^ewichte 
sich  nicht  klein  er,  wohl  aber  für  einzelne  Substanzen  möglicher- 
weise   grösser     herausstellen    könipteq.  j     . 


ihmfMi^hm^  EriniMfto  wir nnt^an  di«  ittooibtisohe  Theone^ 
^«Ißb»  «M,v«tnl^  dM«.4i«.faiiibanBaMiM|»eB  der  Filemmite  aiebiwie 
maiheinAtische  Orösgen  bis  i«^  UpendKehe,  «ond^v»  K«r  J>i8B4 
ai«er.b#*0liiitni#i9  i.inAtei lalli^n  Grenw»  theitbar,  und 
4*»»  diette  Qr«ii»tkeileheii  d  f  e  AiotD»  s«i«ii»  welche 
in  dom-okeuiis-^han.  Verbindungen  ala  kleinste  l^böii* 
4slien  da.r.dftriu  »ntb^Ueuati  EleoM^lite  f.r«eh0tii)e«,  «o 
Kflgt  dm  Vioffitottmig  nah»»  ^bsa  dkifasdbare»  Manetn  de«  ebaiai* 
•alian  Verbtndnagen  abaafalb  air  iMs  ««  etnar  bastimmteB 
6fMMi»/ala  V.ey'bi.n4ttilgen.'tJMiHiar  sind»  Wjaan  wjr.una  erine 
ThaÜMii^  im  akamiaakn  vVarbiad«ageii  vcniganoaiaien  danken,  so 
waidaa  ivir.tai.Jiilde  bai»<ifiber  Gimsa  ankaäniieit  ond  anl  TiwU* 
okail  aC<Mflan,  .ivaMbe  niebt  wiket  aarUaMit  warden  kttanMv  ohne 
daai  daa  V<fflriainii8,.in..^eUpm  dloiyerWiidwig^ 
MkartdtlMile.  amliKlt,  Aiterii*  iwird  J^  ü^^i^ttb^  dseaar^  Ohma^ 
tbaijAot  J^r  TarMlitadenaa  «hetfhboben  VariNnilaaigeii  xerden.datfn 
ah  iibs^Me.GröaMa  inr  d««aaUiM  VocUMmm  aaleiMiider  rtehen^ 
«je  die  Malphdla^ewnM«»  «utemr  aJUmlMhen  tidkkittng.  IMm 
Ctatetfdieiasbea  der  toalMiton  ivmtf.  mbiiwaii  u»  VerWadna^an  wer^ 
d»  twmt  gkBiAei  abrahttato  C^aivielit  Miilfcei»,  ab«b  in  ihear  Oon' 
•tüntiMi  bantinvi*  irmn  eiaanditf  lyramfcMditn  aeia.  WtMB  wir  aina 
PiM»  TMlUat  voraahMB.iad  da»  eewtcKl  d<ir  eintaltien  OiMa« 
lifaiUiNi  m  baiÜBMPaai  im  «tande ,  wliraii»  ao  werden  #ir  d^naidia 
äbaolnKn  Maioh«Urrge#MHIe  fibltaa  k^naen^  Die  Aiirftfhlr«Dg  einer 
leiehan  TMMng  na*  idknlwMn  OawMipfafMikDiiMog  der  einaelnon 
MolekBle  hi  aftea  .etiBia.  U^BoraiahllMoae  iOf  aaaare  ke«Hge  KAast 
JBi  edKi^nl  j^docb  aidglteh  «a  Ma,.  di«  i<elativen  Oei^idite  der 
MtMtta  vieW  chavi&cka«  VaffUlidaagen  dnrek  WSgung  haUor 
HaBfa  ahfte  ZaMOteialaiie  :4m  k^lmmmd^n  iBeüeliouatt  mit  dea 
yttrian>TrrbMi|qnyBa>  WiafaHbanintolieb  nack  den  Untersackorigeii 
daf  9hyafk«r  4k  B#r«akftigMg  «ik  4»r  AAnabaatdiBs  im  gaiföi#ti 
IM  ZwUmd  (dar  dadttrck  okarakterianA  ial»  dass  das  b^refibnde 
6i|f.  a«lir  gtekdiau  TaiifiailMtar-  dad  DinckveBiademagön  nicht  eine 
ipiau^aMiiea»-  aoaddm  den  TalapittBtiir-  n»d.  DrackveriHidenii^pen 
|mH[K>rlmi4e  ydbJnveffftadai»i«.ttarf)^      itm   abwdnien  Molekttk 


616       B.  Krlesmeyer,  BtMehliuigvirllly^r  IM^k«  «ttd  TtivaiL 

einer  cbemisch^a  Vefbniduiig<  TÖUstliid^  vdn'^>^«riler  gi/kreant 
Bind,  und  als  eiafeflhie  feste  Theilcbea  i»  ^iner  beifÜmiitoB  verbltti- 
mssmässig  en  ihrem  etgeni^n  Volum  autoevordlnitiieli  gfoeaeii  Snt- 
^nrnmig  ven  «inftuder  kn  R«iira<  exibtireD.         •         * 

Wir  liabeti  ferner  die  Berecbtigfidgv  in  giriebeiit  Vohimea  w^r^ 
«chiedener  Grase,  welche  sich  bei  überetnrftiiiimend^n  Tea4>ersMit' 
und  DmckverKiideniagen  übereimttii^nieBd^  ausdehnen  oder  ausam- 
mensieheuf  eine  ftbereinsttnimeude  Anzahl  ihrer  beflreffeadten  abeo* 
Inten  Moleküle  analnnebasdbi  Dabana  müsaen-  ivir  tonseqiieiit  weiter 
Bchliesseu,  das»  die  Gewteiüe  giteicker,  tmtsvi'ÜbereiBSti&meiiAea 
Drnck'  und  Teniperatnrverkllltniesen<  «tehetldett'<Volttme  venelne- 
deuer  Oase  sieh  bq  ^iuMider  vaabaHbof  'werdbR,'  irfe  Aa  Qaiwidite 
ihrer  abselnten  Mt^lehlll^  mit  andern  Worten,  d«^  wir  im  Stande 
sind,  das  relative  Molekalarga wicht  ekier  VerbinAing,  ^iB'Bioli  in 
den  oben  .  oharaktariMrIen  gasförmipMi'  Znätand  ffterfölire»  liest, 
dnreh  BesiimnMing  des  i^pnoc  Gewichii  Ihres  Gases  'm 
Wenn  wir  a.  B.  das  GiBWicfatieihea  YelaaM  Mteafeamgas  ^  1 
so  werden  skh  die  Gewi^hie  ^eiehgresser  Völwaie  Schw«Mwj«sei^ 
stoffgas,  Wasaargas,  Bssigsllaregaa,  A&oho%aa,  iseih^rgaa'etejSRtc^Mi 
i  verhahen,  wie  die  Oewiehte  j^r  •hselatan  MolakÜIa  Isi  lieal 
Gewichte  der  absolnten  Mwlekäle  derSdasllkre.''  Ikü  -w«nn  wir  (das 
Gewicht  ehses  Volnns  Bfiksttare  tudil  :aaii,  soniani' «a B6,6  deis 
relaäven  MoleknlargewSebt  itostter  «heanieelnm  Etfahimg^  gadse^ 
so  werden  die  Gewlehte  i^aMier  •WolMna  dat' gMüinteii  Oato"'di^ 
rect  in  solchen  Werthen  avsgedrttäMs  w^eiehe'  tlbereikiBMoiflMm  b^ 
den  relativen  MoleknlargbwMiten )  <4is^''wir  Asreh  «ImiCscfaea-  fia* 
periment.Ah»  die  betreffenden- K6rper  amfgataidett  haben.  '    r\"    M 

Man  könnte  nini' denken,  <md  ttpan  bat  dies  frtther '^gadachi^ 
dass  die  festen  Theildien  der -aliibreiitar^a  G«S6  ihre  Atoassf  idei/, 
so  dass  die  Gewichte  gleiehev  Vatesie  «Ssdastlilm  tiad  WasaartMF 
in  dem  VerhUltnise,  wie  36»$  a»  limtbhba  ttusst»  EM»  ßrldmig 
lehrt  ans  ein  Agares.  Ea  ergieibt  sieh  insniebat  tiirokr4lK|>'Bxpe' 
riment,  dass  die  «kmeitteven  Gase,  «;  B;  Waaserstoff,'  flsaMitate^ 
Stickstoff,  CbWr  sich  in-  deni  i^oben  diaiaktelrisifteu  gasflfnnigeit 
Zustande  befinden,  also  aneh'  tttvfaie  Idia  Annahme  «inar  asit^^Ma 
aasammengesetaten   Gäben   lÜietraiusliannAndea  Aainchl  -katat  -  Gis4 


iÜiMMmi  {»vgleMicM  y^omeii  genwshi  werden   dari.      E«  «rgiebt 

jni«li  föni^ry«'dkra  die  Gowiebte  m^n -1  Voi«   dieser  CUse  mi  deiki 

Ge^rifilife  iMMto  YiAiraii  «Baksänre  in  dem  VerkXltiitM   ctebea  ^ie 

i»,  .3t,  i8,.  7i  wi  B6;5.     Da  aber  'Mmi  Zahlen  die  Gewicbte  iroii 

Jfl»t^fTalathreii<  Atotn«i'<dnerer  Erfabn»g  auadrilckeii ,   sd  4^\gt  dft> 

««ris,  dasa  iii'Aear.alemeiitarea  Gaien  'nicht  ein«  Trimnoiig  bis  auf 

Mm'AütM^i-t^wAtn^^knkMU  bi»<a«l  Ifolekfile,  «i^f»  Ans  9  AtoiMf& 

znaammengesetat  siadi  ▼drbimfleii-  ist     Wir  köanm^dafier  «neb  aift 

dic^iqBi'VWfawitoa'  mit  %)<iiiBe«|a€riiE  «dbltassett)  davs*  die  cdeineiitareii 

O^e  «i*iden»tiZiiseattd;  in- ^em 'wi*:  sie  keabeas »  cbeMtscbe  VeiiiHO*^ 

AaagMi'sM  -^o»  mitidesteiis  j»  i \dAonieii  4«ielbeir  8tdfik  ^ 

'<    '  ZQ'ifoiiirtIb0&  BmUim«  bi  scb<m  Oaradilr^))' g^^lanft,   indem 

er  die  Erfahnrngeni   welefae  Gay-Lnssac  n.  Humboldt,  Du- 

mmf9  iiiid']tiii9»re' bei  der/'elieaMaQben  Wirkung  der   elementaren 

Qmam  iirf  ehMHJdar  geimidK^  ktflletti  iiitM|mfirtfl.     Wir  wissen  ans 

jenen  fiMkbrangeb,  das»,  we»^  sieh <ewel  elementare  Oüse,   s.  B. 

Ol'ttiid«  H  -üil  gleickdn  YMtü  «it  einander  Terbinden,  das  VoltttA 

der-'Verbindnng  gieMi  Mt'ddr  Summe  der  Veldne  def  BestltidtbüMe» 

fsmer  dkns,  trem  sieh  S' elenwntane  Ctese'in  nngteichen  VoiMmeti 

verbinden,  nJiB^A  und  Qs   ^^^  'Vfwbki&vag  -fmoier  8  Volnme  e# 

Mit.    €  e  nBIff  eiUMi^iilese  VerUsttnisse  4d  der  Att,  «lasir  er  an- 

mtkm,   in.erirtdn.PUl  bleibe^  die-  AneaU  det  OastbdMwe  gieieb» 

■»•aweiten ^aile>^iMe  ele  ^vernrfndett,  ^dipMa'ktove  nur  eintreten^ 

weUn-die  Gnsilteilebeode%  Ghlors   nad  den  Wassersfoft  einerseits 

«id  dsef^astboilobrit  de<  äwiewrleft  aadfeielaelfa  seAst^Mbon  Vet^ 

bndvegen'  vwn  2  Alen^<  wefus  sie  Malaie  seien;    Die  folg^ittid^^ 

8eke»atK*ifebcdna&>|fe^igiiet,"eine*VDiitdllttng  davon  an  |^ben:  ' 

'    '   '  '         vorher  '  '        ""'  vorher 


*  TVol.     ICICI/'  ""•  '    1  Vol.     l    ö 


•»•'•  tAcbber 
{^   ...i/Vol    ./H 


j  I    Vol.     l    «li*    i 

^baiehber-   '     tiacMier  ]  ^    j       [  naobbev' 


.  j.   3  Vi^     "Wlief  .  '     ^  VoJ. .     yqrberii    .  »  . 

4  Vol,4ClH  +  },\9L  cm.  F=p  a^Vid.  -r  .1  :y<»/iy  UaO  +  Jryo},  JPe«  r?==  «  VoI.i 

'•'  ij'ii-irii.'XJhttii:  phys:  xxxiA;  t87:  '     '  "  <»  -  j  •  ■  -•  • 
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W«iiii  wir  ilnn  »6  «of  deet  mtokMbtirt  Wegen 
BwnlAtt  ftkomiMil    sUid;  8o   ktfna«i  war   wwhl   «b 
«Is  £iaheU  det  Molekalargewielik«  4«#  nhiiwiualiBn  V^ 
JM^diiagttD,   wU  «mA  der  filMieMe   3  OewiebtetkeiU  W«# 
sersUff   ebe»   so  fiifc  wW  M«5   Otviektotheae  €bh»rwaiMi«t<i|( 
(beiMmifiirclfft^  Mitr»  SbnadMf bindsayao)  womAi 
wir  fUr  4io  lie^vdmit^  Aftoü  uad  lfohkdlTgt>i»i«hiii] 
«isea  wdi  dtetoeJboi  K«qMr  «k  Kinbmt  hsbcfei. 

Uiidtretii  w^voiiMdfl  d«i  WttfSMtöC  etett  «k  «Mo^Mii* 
•eben  L«ft  nueh  f(k  ü^  speciitohMi  GiehriditebvAiInMitefea  dkr 
Oase  aU  £itth«»4  IHM»,  0»  bakeA  wir,  wMn  wir  fiA%  liliBiii»^ 
in  dem  tB0d8iy^hell  G6wkkl  «leh  mmletaJidMMvIlik&lMrfeiridiC 
beslimntf«  ,        .>      .  i 

Bei  den  fHlhemn'  BtetJBMmwyni  der  spee.  Qeerinlite 
«»r  Kdrfier  iq|C  der  AesfdMUe  dw>«taot#kiiMiee  Lall  ekei 
ifolUe  men  eigeiAlieh  aar  ww^m  wieviel  «el-  sehwierae  odAr 
«er  ein  gwfi^tlMt^r  K«ir^  «di  ids  UA/  Mea  iroHfo  hdr  etae 
jAi^äJtaliedi«  «iteafebaft  be^iawiatt»  ehlM»  >BililUBiit  aii  eheariaebe 
VeabUtniiee,  t^aal  btflte.  auai  fewiw  iHctal  iTett  aiaer  BioitoH  a» 
«ebea  dtttfet,  die  ««1  MAaüiecbee  eeHMB^fe  dAntblll 

;  Mm  fflegt'ebeit  iüiaer  aoeh  di(ft  BartpWtohlba  adTLaft  *:^  1  be^ 
eof*  «paUgftblBit  «lad  wiMbn  maa  danii  dita  Melekategearicbk  aai 
der  te  «etedemi  Dan^iebU  beeeahaia  irSi,  «a  latftiplieiaa«iaa 
dieaelbe  mit  dem  Kepplcba»  Nenaai<|aitliaiMfi  aMA.  DaaPto* 
datt  iai  dea  belreibade  lUbkttbargewadib.  Um  aagt  daM«  dai 
jtt^lebder^wiobt  ntaiait  9  Valame  e»  i«id  aetat  daa.Vataaa  ^raa 
2  Gewibhiatbeibii  .Wa^aer^MI  oder  yfm  B«(6  CWaa S.  Wwe  S  Vel 
Wasserstoff  s  2  wiefen,  so  wiegt  1  Vol.  =  1,  weoii  2  Vol.  CIH  = 
d6,5  wiegen,  so  ^iBgt  1  VoL  ^  18,36,  das  beten  Im  ervten  Fall«, 
die  feal^a  Oaatheilchen  aiid  die  Waasiasteffateme,.  Ha  «wetten 
Falle,  die  iesten  Gastbeildien  sind  Verbindungen  f  on  V2  Atom  C1 
mit  V2  Atom  U,  oder  es  beissl,  wenn  sieb  1  VeL*Cfalef  :fc  9bfi 
Gfewiebtstbea^n  mit  1  Vof.  WasserstoJPsa  1  Oewiebtatbeh 
so  entsteht  eine  Verbindung,  in  welcher  die  CblotaluBie 
den  Wasserstoffatomen  verbunden  aind,  soadera  iii|r.  ge^a^fig^  als 
eintelue  Gastheilcheo  existiren.    Wollte  man  annebmen,  daaa  wiik- 


kt<4      I 


IL  mr^fmm4f^t^  «eMolmiqgpiiit. lUMrüoWM4  .«»d  fiitflam       «19 

• 

mhr8oV«iMe  (I  {VobCUor  «ad  1  V^l.  Wiwm»t«ii>  maiiit  WOflß, 

«Mit  «d .  ab  Ctt  %  «tid  H '  't  «ilaiBiMia$r  TertwadM  hl*eD,    Hi#ffF 
jw?aifithtflidiy  djm  e«  «bn  lfiiiid«0leii  fai«Q9i«ftt<mit  .(«(i   3  iQlii 

wichtstheile  Wasserstoff  nehmart  denteUi^  iEttaai  a«tt  iiri(^  Mt^^itS 
«dd  «b»  dlasarhRaam  ak  1  VoL  aagMaamen./rtirdaa  laiw,  so 
Mhiafip3C^ffivkh«f«l|Mk  WaaseiMoffanfk  nai^l.V^  ela.  ^Ikfinm 
MstiiKaüet^llaBK  die.  IMekniliqpswIahta  all»r  iHirf^bWC^ni  rVei;liiiir 
dmilpaD  1  Vohnlt  ;aifiMliixlaii.i  Cbsar«'  Steb^t  iür  <U^  spea..  G^ar 
HttUhtAMiariMM»«  iat  dammlfth  das^  G^wleM  ..Ytoa  1  VoL  Wrasaav- 
«lai;,iBML  dsaiiiKiMlsan  wir.  es  0^  t»4eia  wirres  affllllt  da«^w  van 
MaUMan^  diA  dda  2.^'At«m».ffil,  1  Oewfehlsdiail.baataben.. 
. .  Uns  iaud  den  api^aitlalMa  iGvf^wieb^lnk  wal^MBI  h<iu>(eB  ^tnd  ^ 
dia  lioftak  Siahait,  ittdam  1  :Vol;  I^  ^  1  «euMMfa«»  «ni<^M 
paifd«»  dia.apa^.  OmiafaM  {«tf  WassaielMri«  I  Val».  «x  $i  Gajsrifihlar 
liailm^  aa  ^Nraehn^ny.  hU  umn,  nw  4t>lgea4a  aintealie  B^ftiriHihtw^ 
MaaaMUM.  .  Daa  G^w\f!^  um.  Ü  Virf.  ,WMi^«flaff  k/ü:  »a  O^QßS^ 
fi^Mn  da»  Oiiwakl  wm»  •VoMnu.Liift  «a  iat  l^#|«i  mna  iw 
daat  Oaarh*!  tto^l  \W>L  .Wtot^aralpff  ia^sA  «».  :kt  ao>atda#f.O(^iri!ri)^ 
eines  gleichgrossan  Volunis  Luft  ==s  14,44  und  setBt.mafi  es  ss  2, 
so  isi;da^  Geyvji^^bt.aiqf^.^^ebgfaaafl^  Yola^s  L|i|t  =  28,88,  also 
2ft;9B  wd  «Giasar  aih  Iv  ljla«iaaM<|e  .ai<iaiea  mlSrliah  alle  apee. 
«a%rielMBtt*faldta,  sNe-.aiall  ani  IaII  teil  iMfiaten,  SM«  aialf*» 
jjrtJss wtf" 'i^'^erdati ,  'mtwui  "sie  aw  Trasstii  Stoff  ss^  2  beaiyijeii  wewHMl 
solleii.  Somit  erklärt  sich '  Sie  lifnltfplication  mit  dem  Normal- 
quotienten,  der  nichts  anderes  aiieiebt,  als.  wievielmal  mehr.  1  Vot. 
^^  Y^\^h  ^  ^U)  g)eiplfcs  Voliiiii  Wasserstoff  y(>|i  d^ipCrQwit^hl  2. 
J>iasar  Narna^iia«m*  .ds^  aatiidiak  afaek  daarUaMniiarv^ia 
Ml,  wwamm*mh  spa«  GewiaktiMMnNt  L«it  «:;  1  tuid  ala  Mdm 
ImliElygeiHehtsäinbeif  Wdsseistoff  •=  9  setat;  demi  datm  ist  ja  daa 
'V^olum,  das  von  ernemHoleknlargewictit  eingenommen  wird;  M,86 


1)  Ann.  QWa^  FJiya.  Wl 


mal  großer  nis  das  'VoHna,  welclwi  vtn  1  GewielititMI  Iaü  od«r 
damuf  beasogeni^  GewIiAtatk^ile  «äderet  Körper  eiag^ttomiBoa 
wird.  8et9t  m«n  aber  fbk  die  MoleknUargewicbleivad  fürdte  spee. 
Oewii'fite'  ^  Oewtehtsth^ile  WaeeefiM^off  ab  ßiniveit,  lo  ist  tiaüfilMb 
dtei  *  ftpee.  ^olnin  od^r  Molekidarvehiiii  fkt  alle  K!övper  ai  1 .  AIm 
ergtebt  sieh  aaeb  ans-  dieser  Bietraobtang,  das»  ea  meeneaqnevl 
itt'za  Mg«ti  3  Voteme  Waesersloff  wiegle  Si  eder  8  4Sewittblalh«tle 
Waliserstoft  nebttiea  ^  V«l«ine  ein  *): 

Ans  den  bMier*flefiagt«n  gebt  also  bervor;  'dam  irir  iäf  Mo^ 
Mtelat^ewiehle  ''der  nitifiikAkea  tmd  awammeofeaelatee  KOrftr  eo- 
wobl  auf  ebemtebbein  Wege,  ab  a«ebj  %>eiiti  die  K4(^r  maersBM 
in  den  tellkomncln  gaftf5ftnig>eii  Ztwtand-  (fbergetttbrt  'werden  kön- 
nen, auf  pbjsikalbehem'  Wege  x«  beMoinieii  hn  Bla^wfci  eiarf.  Für 
den  letaleyeti  "Weg  mttraeii  )edoeb  ^-einige  Anenabaffeaf  aiterkamt 
werden,  die  man  ab  FlMe  der  abaoirmeB  Danpfdicbt»  awamnurn- 
ibsst  £«  gi^ltt  bekantitlieb  etntge  DanrpiSlebten,  nach  deaeb  dae 
Molekttlatgewfelft  dbr  betrdlebden-'Bnbataaaen  grösser,  nnd  efaige, 
naeb  denen  e«  klemer  ab  das  iHtit  ebemiaebem  Wege  ermiitelle  an 
«ein  seb^int  Ich  bebalte'  mir  %br,  «af  diese  Verbtitiiiaie  Mrilek- 
ankommeii'  bei  Gelegenheit  de4>  Hittbeilung  ihreier  Abbaadfanig«a 
¥m  H;  •  SahM^Clalve  DeidlW  and'  L.  Troeet  (Con^  rend.  LVI 
729 IL  8dl,  überseta<  in  den  AM.  Cbem.  Pharm. OXXYH  IM«. «74  *). 


'  1)  Vgl.  Ann.  6hem.  I^rm.  CXXtT,  S(A^^  and  ^Beae  2t«cbr.  Tt,  891. 

it)  Für  jeait  wfB  loh  tiiir  bemetkete/'dafti  riefc  db  rwk  ^ea  beiden  Tot- 
»hera  beobachbta^  TbapaikttrMkdkaag,  bsi  qsligBaflbtt  dsä  DafchbHeas 
f«a  AwnM^nbk  n&d  öebtftars  .4ai<f(h''el^ea  i^  eiafM^,:Queofcsllba)rda«pflwd 
^n  860«  befindlicbeu  Kolben,  bis  ,a^£89i,ft^  obbch  so  erklSr^n  lM«st:  die  bei- 
den Gase  hatten,  wie  dies  auch  schon  Wanklyn  und  Robinson  (Compt. 
rend.  LVt,  1237  andeuten,  bei  dem  Zasamaientreffen  an  den  Mündungen  der 
Söhren  ncch  'eine  ?(*eniperatur,  bei  der  sie  sich  vereinigen  konntien  sn  6at 
aiisk:  In  FoJ^' dieser  TeiMadimg  iraS  TerapetetafsiMlMmg  ela ,  db  aber 
■rtüsCck  anbk  wiader  eiaa  Zsnabaag  von  Bahniak  b  4>imeabk  aod  8sbr 
sftqjo  bewirkte,  diese  Zersetsosg  selbst  nnss  absf  attter.Tenipeiata^reibSkaaf 
erfolgen|  denn  wenn  Chlor  uad  Wasserstoff  aas  dem  Salmiak  anstretea, 
so  müssen  sie  sich  erst  wbder  su  Salss&nre  mit  einander  rerbinden,  da  be  ide 
nicht  unter  eich  su  Salss&ure,  sondern  jedes  für  sich  mit 
Stickstoff  Yerbunden  in  dem  Salmiak  enthalten 


X«  He^elberg. 

L  Praf.  c^ri^   Heb«  JS^tttte  induiliri|»r  Alkohole.  , ' 

Die  mebr8ttiiri|feii  Alkohole  tüxA  bis  jetxt*  fa^t  nur  dargestellt^ 
indem  man  tob  den  Chlor-  (Br^  J^  V^rbindufagen  ihrer  Radicale 
Ausging,  diese  in  etseD  ttitenDediRreo  ^^ether.  tiberfthi^ , '  weleher 
letstere  dann  bei  Behandluag  a«  B.  n^lt  Kaljlyrdrat.  deti  Alkohol 
lieferte.  Wo  man  noch  eiaea  aödem  Weg  aAr  Darsteunng  eines 
Bale&ea  KöifMin  k)»Mt,  ist  dieser  JeA^nfUle  kDiii'  Ar6eterey  alb  der 
#bea  beMiefefael^.  -*  Itt  dte  Klasse  der  mbfbi^Bfturigöä' Alkoh&Ie  ge-' 
kllrett  iftelk^pere'  der  triehtigsteu  Verbinditttgitfii  dei^  eif^aittiscbbd 
Ciende,  3t  B;i  ••..'.»       .  ..  • 

.      .        "MH2  .  NHs   :  .      ^/Hg 

•:.      Aet^yl0\^ükobolt        GlyoeHn,.    -  Trssibepipiifkcr. 

Es  erscketut  daher  vob  b^isnderer  Wkhttgkeit,  eine- 'Methode ' 
der  djBthese,  der  direeSeren  Zisammeneetaiinif  dieser  Verbindangen 
ans  ihren  Elemeuteii  /  an  erfoncbeuj;  aufiial  ^wepo  es.ffacb  ders^l-^ 
1>en  gelingen  sollte  die  Zuckerarten ,  welche  bis  jetat  noch  nicht 
künstlich  dargestellt  werden  kdiinten,  ebenfalls  darzustetlen.'  'leb' 
habe  einen  solchen' Weg  der  Synthese  gefnuden',  der  walirschein- 
laa  anch  aur  kUtistlichen  Darstellong  des  Trau'benEifckers  oder  doch 
wenigst^BS  eines  diesem  isötneren '  Körpers  ftihreu  wird. 

Die  mehrs&nrigen  Alkohole  aeigeil  iUmmtltch  eine 'sehr" ein-' 
fache  Besiehang  ihrer  Znsammenaetaong  an  gewissen  Kohlenwas. 
aerstoffen  nad  Wasseratofbuperozyd : 

€,H^  +  ä,Ha^=*  O,*  \^^^  Aethylenalkohol, 
<iiH,.+  0Ä  +  ÖH.Ä,%j§^5.(Jl7oerin.    ... 
'     '■       CeH.-h(ÖtH,),==Ög|H*^  TwBlienancker.   ' 

)Ss  schien  mir  daher,  >  möglich,  dnjKsh  directe  Verbiadung  vo% 
Wasseicstoflisqperpxyd  mit  diesen  Kohlenwasaerstofien  die  mehr-i 
gXtirigen  Alkohole  daranstellea  t^e  Versnehe  darüber  sind  .nodh 
laicht  beendigt   .    .  .      ,,• 


9a'  Carfak'  ^kir'^IAe  neue  fttare  der  Reihe  <'JkB^uO|. 

findet  statt  swiseben   den  den  Alkoholen  entsprechenden  Oxrchlo- 
riden^   gewte%a  StAtenwanentoffeti  mft^tjhterchloHgsIttt^hydrftt: 


H^*  Aethylenoxyctlorid, 


^^'  SpMi1«M'te, 


rcl«irt    -•.>_«.»« 


.  ^«^^  +1^  fitt  ^'  qLR'  PH-ylen.K«xychlorid. 
..  Sid  Vi^  «Mc.fplmitfQ»  MUM  J^tfM^TB  9«BUb||Qg  d|i«^  Aea  Y^- 
s^  im.  l^Ptft%¥»i  .  Af^l^'  nid  iHO^iitf^  )(4>h]AniKfi|HMN#».  in^, 
4#p  TM  «ipei(^ftoi|^9n^rt«l  I^BsrJCN»  JU^  ton.,«iJMr»  «Ullir. 
chlorigen  SKnre  siemlicb  rasch  absorbirt  (Aethylen  im{e(prfi,i|#f||S» 
Stunden),  nnd  ^iM^  ^ich  da^i  '^e  oben  g^aqn^n  Oxychloride. 
Das  so  erhaltene  Aethylenoxychtefid  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
siedet  bei  f9l9^  an^'^erftst  die  S&asanimensetatif%  tmä'JDtmpfdichte 
{tfiO  gflbttden)  d#s  aas  A«%isAaUa>hol  daigösteUk».  r-  Auch 
C^B«  Tj^reia^t  aiab  w^xatttteftWariftr  filtee,  cmd  awac  via  m 

scheint  hi  der  That  au  der'  VcftfWndötig  ^f  \  g^  ,  deVen  Unter- 

saohung  ab^T  noch  nicht  gans  beendj^  isj^     .  ^ 

Pa  die  anletst  besprochenen  O^^^chloride  in  der  allemSchsteu 
Besiehang  zu  .dep  mehrfäur^en  Aikobolen  stehen,  so  ^ann  ihre 
Synthese  auch  als  eine  solche  der  letzteren,  und  die  Aufgabe  sq- 
mit  als  gelöst  betrachtet  vre|rdea.  . '    i        -       < 


Dentibt.   Oeb^r  «i^e  i9it, S^re  der.  &etke  €.  H2.0,. 

Die  Zahl  der  in  jer  Natur  Vorkommenden  Säuren  dieser  Reihe 
mit  höherem  Beklea«toffga|i^lSealrdete  dellStite^iiSlIure;«^!^,  ist  noch 
sehr  klein,  wUlirend  do^  dorelp  d|^e  . künstlipbe  Dfnt^llung  der 
Melissinsftnre,  C-a^^Heo^ti  bewiesen  ist,  dass  solche  Körper  minde- 
stssls  Ms  au  dem  Kohlenstoflj^ahe  CX^^'  herauf  Mstlren  können. 
Ich  habe  eine  neue  Süure  dieser  Reihe  aufgefundea ,  von  der  Zu- 
sammeasetzuiig  CjsHgi^Oj,  die  ich  HjrXtihsffure  nennen  wiH. 
Sie  ist  aus  dem  Inhalte  der  AnaldrUsentaschen  von  Aykna  strtats'' 
gewonnen  worden.   Das  Material  su  dieser  Untersuchung  verdanke 


Cariu»,  üWr  Ojm'nmm  Td»mm^Am-WMk%  ^Jä^t^i^  Mt* 

tak  kw  YtmnXMdkmk  U%  Bmcrt  3Pr«ta0ar  PageütMffieii,  i«t  mir 

.  .  JOm  h>twffttifa  ^'MtK.  war  h  efaier  M«Mtg%Ht  9dit4iibi% 
M^pUatti  .M  i»iib  dfe .  llOto.  4#r  SMkrsaMs  »fafebiK«n  hatte.  DM* 
Section  seigte  Wassererguss  i»  iw  BliiikäaviadMiliQte«,  ini  ftüi^ 
Mhtil-hiiH  SMIM  WietefMoeMe  ««f  Abb  Knoniieb,  hmomkmn  an 
«i,tiihw|»Jt»k  «ad  Wirbafo. .  b  nuig  mnkr  iass  äalete  ftiiwt 
den  BM.,T9r«diHteay  der  iat: Tbier.b^irogt  dto  l^pbMnr-'dbm». 
nagen,  nnd  das«  diese  VerieUi^g  .di«  'Srkmnknng  der  Rllcken- 
markshXnte  bedingte.  ITfta  io^lten  ^ertas'chen  enthaltene  Sekiret 
war  übrigens  so  massenhaft,,  [dass  iQa,n  auch  dieses  bei  den  Ur- 
sachen des  Reises  tu  dem  übrigens  pei  Menageriethieren  so  hXnfigen 
Abnagen  des  Schwanses  vieHaicht  iuit  in  Rechnung  bringen  darf. 
Es  liegt  keine  Veranlassung  v^f,  die  Q^uMtlt  des  gefundenen  Sekretes 
fite  kniiddUfl'ziinlMNn>  tkt  die  i^nMl&itt  faidan  die  Vat^Meha. 
IVisah  harmigaiiaTOaMk  hUiafe«  iaä  Stkrat  ia  jader  dar.  baidan 
TüaclMil.  eina  n^hr  ab  gaaaeigialM  Itaaa,  wii  bkasjffalber  Faibe, 
l^tm  ObaHUMba  iiadKsabwaahan  Haaahdsgaraakv  «td  del  sofort 
aalK  aMf  ua  ;V4rgiefch  lait  dan  Sekrfrtaa,  trelafaa  äum.  an  dMaalbatt 
ttlatta  bei  a«<amBaiibtU«tei)  findet,  so  nanandkh  alit  daa  hrilim- 
Ma», '  flMtigi^» ,  fnrcbibar  atinkendad'  Absondanng 
TIdfaa***-  .r  .,..■..-.  .        ./  ....    -..     . 

.  Ai«  FMHrtise.  aaigl  Mi  nntetf .  das  Mikroakap  aoa  ain 
Kitmi^lahaa  aamwMigaaalst»  sebmiiat  bat  fattdbia 
a»  4U]Mr  fast  kbMD^JßHvafkait^  >wNi.4ltet  Ah  la  M$ikm  Ua  mi^ 
geringe  Mengen  von  Hlntchen.  Sie  seigt  einen  daatlidkia  Haiwirtuiii 
famcbi  ,dar  mtcb  Idmetail  Aafcearabrari .  tii  :«dchta<itnaii  Ge- 
ttsian  Hdla  üMk  tMroMJIt,  daaaen  Uteldia  dbar  aiahi  laiätläil 
warfen.  fca»aw«>    .   !  .: 

Dj»  Untarsaphaag  ai«ab,  d«ü  dfesa  VaMhibalaas  ktiaa  aMb- 
ivaUiara  Maige  aiaar  'ffe  sMiader  «*  WM^rdMpMi  üthMglui 
M>tla«a  aaihitf,  daae  li«  femar  nar  am:  QlrcaiUaBv  wahsatheai 
laib  Ti%l7a4ri4an,.daa  gawöbaUohao  Pi^p^lgl/c^riiia  baslabi»  uad 
swar  mit  den  SXuren,  Oelsaure,  €|gH3s^2i  PalaaMMKtra,  Ci^Hif 
^a  and  JdjMnasJiare;  ktatafa  iat.in  kMMlehditOabltara'liicröss- 
tar< Ualiga,  ^w«i(ai4ai»  .     ...i    ,{0««aals<,li  otl 


634  OttTio»,  iib«f  «iiift  UM«  SAmm  der  fieik«  €.H2iie^. 

Dt«  HyKnaavre  »ntemchefdet  Mb  tostsdüte  dnreli  'Arm  g^ 
ringe  LöBlicbktit  lil  Alkohol,  nncl  4ladiir«h|  «dait  sie  Amb  BMig 
BMirtti  Blei  «der  Baryam  «os  dieser  Lfienng  ekr  geiÜlt  vMt  wie 
diu  i  beiden  mit  Ar  Tofkoinmenjten  SMigep^.Atf  dieedeVe 
fliiitit,!  kaiui  sie  r«iu  cchaltea  werden.  ./    .      . ^ 

Zwei  benaohbkrte  Gliedes:  einer  homeiogeU  Belhv  tM 
KeUenfltoigebalte   unteneheiden  ekh    in  ibi^r  pfoceaiMyea   Ztt* 
sehr  wenige  Vie  si  B.  folgende  beiden  i 

€  —  78,27  -^^^^^rsS^         "      ' 

H  —  l3,0i  -  13,09 

€!  —  .'8,69'-    9,39    *    ''    / 


•t 


100,00  100,0ft  ;.  r.:  /  .  J  .».  . 
Dieee  DiArenien  der  Znuui^meiiietBnng  teuldt8e>  klein,  ^dnae  nie 
bei  Analjnen,  die  idcbt  mit  der  elieifiüsete»  SorgMl  «ngeetallt 
wnrden,  in  die  FeUeif^mumn  fiAen,  iretn  noch  kommt,  dn»  iU 
Analyse  io  '  kobletortolfreieli«r  ^Kttrpet'  HberhMpt  •elift'>editreiP  %^ 
lek  hnbe  esi  dtnreh  sweekmilsdge  Abftndornig*  4er  bAnnnte»  "Mk^ 
thoden  der  ElementarMudysen  dahin  gebrnfeht^-  dhae»  dte  Dlffei  eni» 
der  KehleneeoAesiunrnndg  der  freien  Säiire  wie  ihrer  Seine* 'M 
einer  grösseren  Ansahl  von  Versuchen  höchstens  0^1  %  bettngnnj 
ee  <dnsst  sich  dafMs  vkA  e«s>  dM'  ebenCsUir  'sehr*  «boMinstiiMbend 
ao^pefsUenen  Jlletyit>eellmtnnngea  in^^en^JMwtn'tvotn  der  geniiiin^ 
tba  Schwieri^üen.'Ae  fiMBatnmensetttnng  dbr<Md#e,  JÜ^^H^^ 
iieiite»  aMeÜdb.:^' --  •  .J  ,u.>  .-..•.,/  •        -^ 

.  '  Die  Stare  kiTetallisitt'aiis  ae«/  a&ohoKseheil '4<>0«lg  in!  eebvi 
reinen  miktitekoptedben  Vadeh;  ebenso  nach  deü  IkAmeHnti,  aben 
ohne  dass  die  erstarrte  Substanz  ein  deutlich  krjstaNMnliee  A«»« 
sehen  neig»,  wie  dMes  r  B.  M  Stearinsflnre  ^  ni  m  tlnn.^i  Ihr 
ScbmelsiMnkt  Iftwl*  eich  schwer  genan '  beotimmen,  'rfa^Vie-llmgf 
Tordmn.SchmelBen  irachsartig  weich  wird;  ▼öllig  g««Mnnolnen  M 
i^e  erst  bei  78,6°,  und  wird«  dann  bei  75^  etM^a  Wieder  nadureh'> 
siebtig^und  halbfbst.  *».  H,  •  i    -  .. 

^  ist  sehr  waUrschoialicb ,   daM<  das  Fett  der  HySni  'Striaftr 
überhaupt  die  UySnaslure  enthülty  und  diese  nidbt  Kiew  in  4eis  b^ 


O arf n« ,' Ubsr  di«:  UrtAbbe  d«r  Homologie.'  (!dV 

fli|Mft>e]iiMi«»- Bttkfete'^vbi-koitfmt^/'Mder  lies»  iieh  ab«r  dles«^  Frage 
nicht  TbUig  »ober  ^ entscheiden,'  da  znr  Zei«  d^r  Atittndnng  der 
Same- nur  noch,  geringst  Mengen  eines  scbon  tbeilweise  vertCnderteb 
IFettea  iron'  dem  Scelett  dee  Tfaieres  entnommen  werden  konnten. 

:-...■«    f  -   '    .      . .       '  •  •  '  '    '. 

Vtr$eib.t.   D«ber  die  Dnwlie  4er  Hmologte* 

.£ine:  Erklärung  der  Homoiegie,  >der  ßigenscbaft  organisdier,) 
efaenkiBck^äaalogeri  Körper,  die!  DifiiMrenB  der  ZasammensetBang 
('GH?)tionnd  gradwbisef  Unterschiede  in  physikaliscben  Eigeni^ehafteu 
sS'Seigeiiv  ist.  sbhon  Ton*  !^eknl^  venncht;  nftmMcb  dnrcb  die*  An- 
nahn^'isMiler.. Verbindung  der  KohlenstofEalonie  mit  einander.  Dabei 
nniss.nflr.  c^n.Theil  'd«lr  Verbindnngsgrttsee  des 'Kohlenstoß  gebun- 
den.igedtMhti  wenkn,  so  öass  s.  B.  in  den  Aethylverbtndnngen 
{S-'**)t  aechsatoibig  ist,  da  zitfei  Verwandtsehhfltoeinheiten  dm^h>den 
Znsanunezitritt  der  bekkesi '  Köhlenatome  gebimdeti  geda<^t  werden. 
£^ne  dirfiiete  iexperimentalle  Ptttimig  dieser  Aoisiebn  soheint  gegen- 
wärtiji;  Jiicbt  .meeUoh. »  ^  ..  ..  t 

.  .  •  Eine  ander*  jCtUSttings weise  habe  ich  schon  gelegentUclr  «etner- 
frttheeeo.MiMfaettmig 'angedenleli,  h*be  aber  ihre' Verdflentlichtnig' 
veraeksbett  nsn  süe  -.expayMiinlelli  au 'pHtfeh,  «kas  mir  jetvt  gelnn-* 
gen  ist    '     '  "'  •'     ■  .  • 

Ich  denke  mir  die  Homologie  begrttndet  in  einer  8«bstitiftion 
des.'  Waaserstofiea  oder,  überhaimt  der  mit'  dem  KoMenstoffatom  der 
eiHiaehtten  KohleilsUKiweirbindnngett,  %.  B  der  If  ethjlTerbindnngen 
▼4sbnndenenh)leBielite  dnreh  andere  einfaeheKolilenstofr  enthakende 
Aieagruppe»  .  .Webn  wir  uns  auf  I^Lofaleowaeterstoffe  beschriinken, 
so  geben  die  fegenden  Formeln  diese  Ansicht  wieder  r'      '* 
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Eine  gro«Be  Aasahl  sehoo  tb^k^nnler  Tliatsa«luta  wp^Ubt  ttr 
diese  Anficht;  z.  B.  die  Uekerfiihrmig  eme»  Alkohols  in  enie  dio 
Eieinente  CO  mehr  eotbultendo  Sinre  dwdt  Bekftiidlaag  des  Alkehol« 
radicftlcyfinUrea  Diit  Kalibydrat  odet  der  NatnmnyeibiudQiig  des 
Alkoholradicales  mit  Kohlensäure;  ebenso  können  die  Synthese  des 
Amylens  von  Wnrtz  dnrcb  Behandlung  von  ZinkXthyl  mit  Jodallyl 
und  die  vsrgl^felvbiire  des  Amylens  und  *Propylens  von  Rieth  und 
BeUatein  als  Belege  für  die  ZuUtaiigkeit  meiner  Ansieht  gelten. 

Der  einfachste  und  siohevsiie  Beweis  fUr  diese  ^Lnsichl  wfirde 
gegeben  sein    doroh  die  Identität  de»  ans  Methylirssseratoff  oder 
Jodmetbyl  dnrcb  Ensetaung  voa  H  oder  Jdnrob  4^H)  ethalteaeB 
KoUenwaasecstoffes  mit  Aethylwaaserstoff;  odery  was  gleichhedomteod 
iKt,  die  Identität  der  sogenannten  freien  Alkohohadicale  4'nH^n+2 
TuU  den  Hydrficen  von  gleieber  aUgeaeiner  Fomel«    Die  bis  jetat 
helwmieii   freien  Albobolradieale  ^«n  H^  u  +  ^   sind  beathnrnt  ver- 
sehieden  von  den  Hydrüren  gleiuhfir  ZnaanuQaenaetanng.     Es  tat  in- 
dessen d  eakbar,  dssa  diese  Vereehiedenheit  nur  auf  ihren  physikaliachen 
Eigenschaften  beruht,    und    dass  also  beide  Classen   von  Kohlen- 
wa^er^offen  CnH^n-tf-  2  durah   ei&lasks.  Baietionsn  in  dieselben 
Veirbindongen  itt>ergcifubr4.  wssdan  können.  .  Es  mfbsle  dsoB    das 
soge^aniU^  Metbylr«djcal  dnrfht.EitiviikMigi  «»on  Broast  Broiltkyi 
oder  Aethylenbromttr  liefern,  oder  das  sogen.  Aethylradical,  Butyl- 
verbindungen  elc-  ... 

.  I^h  habe  für  meine  Versneke^.  welche  som  Theil  aebsn  vor 
2  JabrAu.  g<4neinsobaftlioh  mit  VLwtn  'HemaniL  Lissnkio  mgsstaUt 
wni;dea,«dHs  leipht  rein  au. erhakendLe  Aethylsadkai  gewlttih,  we^ 
eb.e»..äich  audh  noeh  dadureh  .eiBpisklt,  dass  die  ButylverbiiidQngeB, 
welche  darai^  0rhalteiii  weidee  müsstsa^  gat  bekannt  soid. 

Aethylradi^i^  wnrde  mit  übetfSchUssigem  Brom  in  angeschmol- 
zenen Flaschen  l^n^ere  Zeit  auf  lOO^,  erhitzt.  Es  entsteht  dabei 
neben  Bromwasserstoff  eine  farblose^  schwach  wie;  ^ethylbromflr 
riechende  Flilssiffkeit  von  der  Zu8a^amensetaui\g.,C;^^.Br4*  Di® 
Reaction  findet  also  statt  nach  der  ßleichnng: 

..li      .   <^4.H»'-h  Br,  =  (Bi^),  +  €,H4J|r,..    * 
Aetliylradicäl  li  ^ 
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Die  oben  erwähnte  f^lüflsigkeit  stimn^t  in  allen  Efgendöbftfteii 
mit  dem  bekannten ^BntylenbromUr  tiberein.  Ich  bin  im  Begriife,  ans 
diesem  Bromür  andei'e  Verbindungen  darznstellen,  nnd  ibre  IdentltSt 
mit  den  bekannten  Batjlenverbiudnngen  zu  prüfen.  Es  bedarf  femer 
noch  der  Untersnchung  Mehrerer  anderer  sogen,  freier  Alkohol- 
radicale  in  ähnlicher  Weise,  um  die  oben  ansgesproehenr  Ansieht 
übet  die  Frisache  der  Homologie  zu  beweisen,  so  kehr  sie  anch 
durch  die  mitgetheilten  Versnobe  mit  Aethjlradical  wahrftcheinlieh^ 
gemacht  ist.    ^  ' 


Bemerkong  n  dem  Ydrsfekenden  Tortrag. 

•  Von  £1  Erlanmeytr, 

Der  Vortvagende  hat  hior  eine' Ansicht  ansgesproehen,  welche 
wt«  die  Uebefsohrift  aagt,  die  Ursache  der  Homologie  oder  wie  es. 
im  T^cfi  heisqt^vpine  ErUftrang  der  Bigeoschaft  organischer,,  cfae- 
lüseh-analoger  Körper,  die  Difleretit  n  (^'Hj)  nnd  gradweise  Un- 
tevsehiede .  in  physikalischen  Eigenvehaften  an  aeigen ,  anzageben 
besfimmt  ist  Der  Vortr.  stellt  dieee  Ansicht  der  von  Kekol^  ge- 
machten Annahme,  einer  Verbindimg  der  Kehlenstoffatome  mit- 
eitmndcBT».  gegeaflbes  oder  doch  wenigstens  als  ei^e  von  ihr  vei;^ 
sehiedene  neben  dieeelbe. 

Zonftchst  mnss  bemerkt  werden «  dass  diese  Ansicht  schon 
frQker  im  Jahre  1664  %on  Kolbe  (deseen  Lehrbuch  der  organi- 
scheil Chemie  8.667  n.  i)  fecfter  im  Jahre  1860  (Ann.  Ghem. 
Pharm.  CXIII  293  n.  f.)  gelnssert  worden  ist,  Kolbe  schreibt  in 
det  anletat  citirten  Abhandlnng  a«(  S.  303  den  Aethjlwasserstoff  so  : 

IH 
€H'3 
ferner  ttiuss  darauf  aufmericsam  gemacht  werden,  dass  diese  An- 
schauungsweise sich  von  der  tön  Kektkl^  nur  dadurch  «irtersofaei- 
det,  Atas  sie  dasselbe  nuf  mit  andern  Worten  ausdrückt;  denn 
wenn  kn  die  Stelle  t6n  1  Atom  'Wasserstolfv  "^^^  init  K6hleH8tofi' 
i<i  Vi^bindutf^  ^at,  dks  H^dick)  CH3  ehitr^,  so  kann  diess  doch 
nur  So  geschehen,  dass  sich  So^hlehsteff^nft  Kehl^nstoff,   wie  der 

dO* 
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Vortr.  die  Aosicht  Kekol^'s  aasdrückt,  datis  sieb  zwei  Venrmndt- 
schaftseinheiten  der  Roblenstoffatome  miteinander  verbinden.  Anf 
andere  Weise  ist  eine  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Metiijl 
nicbt  möglicb. 

Wie  mit  dieser  Anschauungsweise  nun  aber  die  Ursache  der 
Homologie,  angegeb.en  sein  soll,  das  lässt  sieh  nicht  verstehen.  Die 
All  sieht  sagt  nur,  dass  homologe  Substanzen  auf  die  Art  entstanden 
gedacht  werden  können,  dass  an.  die  Stelle  von  H  das  Radical  CHj 
eintritt,  sie  sagt  aber  keineswegs,  warum  nun  die«' so  entstande- 
nen homologen  Substanzen  homolog  sind.  Sie  giebt  nur  eine  Art 
und  Weise  an,  ffi^  man  sich  'die  ZuaammensetzungsdifFerens  von 
i'H2  zu  Stande  kommen  denken  kann,  aber' sie  entiiSlt  nicht  den 
(2  rund,  warum  diese  Differenz  Homologie  bewirkt.  ' 

Der  Vortragende  hÄt  die»'  Veröffeni^chung  dieser  Ansieht  ver- 
schoben, um  sie  experimentell  zu  prtifbn,  was  ihm  jetzt  gelungen 
sei.  Er  glaubt,,  der  einfadate  und  sicherste  Beweis  fUr  sefne  An- 
siehi  sei  gegeben  durch  den  Nachweis  der  IdentitXt  der  freien 
Alkohofradicale*  mit  den '  HydrQten  Von  gleicher  allgemeiner  Zn- 
sammettsetzung  €nH2n  +  2*  ^®  bis  jetzt  bekannten  freien  Alko- 
holrAdicale  ^eien  bestimmt  verschieden  von  ien  Hjdrthren  gleicher 
Znsammensetzung,'  es  sei  aber  denkbar,  das»  die  VersehiedeBheit 
nur  auf  ihren  physikalischen  Eigenschaften'  beruhe.  Wftre 
d'iess  der  Fall^  so  müssten  zwei  homologe  Reihen  tdentiflrcher 
Substanzen  nelben  einander  herlan^,  und  das  «ist  etn  Widerrsprach 
in  steh,  oder  es"^iige  wehigstens 'dAniit  ein-'wedentSiches  Kriterhim 
der  Homoh)giri  verloren.  • 

^  I>tef  etperliiientelle  Be^^eis  d^er  Ansicht  des  Vortragenden  ist 
nun  so  beschaffen ,  'dass  er  von  einem  Dritten  ebensogut  als  Be- 
weis gegen  die  Kipjhtigkeit  der  Ansicht  heMtzt  werden  'könnte. 

Wenn  das  l^fdiial  Aethyl,  €^H<(,  chemisch  identisch  mit  dem 
Bntiylhydrar  wäre,  sofspUte  map.  erwarten',  djLSi^4nrA}h  Eintreten  von 
2  At  By^w  ^n  die  S:$t;e}le,  v9n..2.  A^  WiasaerstoQ.  nicht  Bnlylen- 
hrumür^  sondern  Bvtylidenb^oiiiiQr  o^er  Difpnobiionibntylbromiur  ent^ 
stftndj».  ües  Sxperbnent  4^  Yortr^gis^defi  ,.erh2m,arst  tiann  Be- 
weiseskraft, wenP  nachg^fvieisen:wird,  dws  4*8  ButyUgrdrfir  durch 
Biüwirknng  vi>n  Bimn  eVfM^Mlis.in.KHtylAQl^roniQr  ^hergeführt  wird. 
1.1 


£    Erlen  niey«^/  B^m'i^rlttin^  fen  <)«m  vorBt<^henden  Vortrag.      '$29 

Ich  gläiibe,  4«88/w^nn  m' ddin 'VoH»Agendeti  g^lungeiv  *iirlfre. 
ÄtiT  1  Atom  WAsffersrtoflf  in  dem  Aethyl  4ii<re)if  1  Atöta  Brom  ^isk 
«rsetsen,  er  'eh)  Brom^  errhalten  bStte,  dfi0  nidii-identisöb  gewesefi 
^w8re  mit  dem  Btitylbromiir  des  Gähmngsalkohols ,  Rönderu  eher 
iriel leicht  mit  dem  Bromür,  das  man  sich  aus  dem  Jodür  von 
^^'4e  IkLjmm*)  («n»  dbm'£rydirit)i  diix^^h  'äubstitniTon^  d6s  JoA 
durch  Brom  entstanden  Aeoken.  kao^ ,  .  tttid  das  dann  einen  dem 
G&hirvngsbQtyJalkohol  von  Wurta  isomeren,  aber  .nicht  identischen 
Alkobql  geliefert  hlitte.  Mit  .andern  Worten,  ay^giedi^ickl,  ich  glaube, 
.dass  die  freien  Alkohohradicale  yiel.ehe;:  als  B^bydnürf  von  Ol^^oen 
(C|iH},i},.  denn  ab  Mpnohjd^Ure  der  Ra4icAle  /äer  Qälfr^ing&^JUkohole 
«i|fgef«sat  werden  könn^  DerVortragende.bat  bfi  f eij}^,  ^weis- 
fUhrnng.  nicht  in  RückiiclMi  gesogen ,.  ,dass  es^^g^mz  verschieden,« 
Grvppen  von  der  Kosammensetf^ng  i'H«  o^er  npch  fn^ hr  von .  dj^ 
Zusammensetzung  C^^s.gfifben  ^anfi  nnd  jedenfalls  giebt,  und,  es 
scheint  ^ir  nicht  mehir  s^eifelbiih  ku  ^ein,  dasi^  nni;  dann  Homo- 
logie, ui^t^r  Verbindangen,  die  qich.in  ibrer  JfUfammensjetzung  durch 
nCHg  unterscheiden^  siattfiAdet;,  X)  wenn  das  CH^. immer  dieselbe 
iConstitation  hat,  mit  audiern  Worten,  wenn  .darin  die  H^  immer 
mit  denselben  Kohlenstpffitquivalenteu . Te^bunden  sind,  oder  wenn 
in  dem  ^Hj,  das  an  die  Stelle  von  H  tritt,  immer  dasselbe 
Kohlenstoflf^quivalent  nicht  mit  Wasserstoff  verbunden  ist ;  2)  wenn 
dieses  so  zu  sagen  freie  KohlenstoÜäquivalent  auch  immer  mit 
einem  bestimmten  Aeq.  eines  andern  Kohlenstoffatoms  in  Verbin- 
dung tritt. 

Wenn  man  die  Uomolo^ie  erklären  will,  so  muss  man  also 
etwas  tiefel-  gehen,  als  es  die  Ansicht  des  Vortragenden  thut.  Man 
darf  nicht  bei  der  allgemeinen  Formel  der  Radicale  stehen  bleiben, 
sondern  man  muss  auf  ihre  specielle  ^Zusammensetzung  zurückgehen. 
Ich  bin  also  nicht  der  Ansicht  des  Vortragenden ,  dass  die  Alko- 
holradicalhydrüre  mit  den  freien  Alkoholradicalen  von  gleicher  all- 
gemeiner Formel  chemisch  identisch  und  nur  physikalisch  ver- 
schieden seien«   sondern  ich  halte  die  Reihen   der  beiden  Körper- 
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cUssen  für  swei  nebeneiiumder  herlnofeftde  ckenusch  isoliere 
homologe  Reihen^  and  glaube  logar,  dass  sie  noch  mcbt  die  b«i- 
den  einzigen  aind,.  sondern  daea  noch,  mehrere  isomere  existirea.  , 


Prof.  Deiffs.     Ikktx  m   netM,  rar  Diaf^oie  to  AlkiloMe 
besonders  gerngnstes  Reags&s. 

In  der  organischen-  Chemie  hat  sich  in  den  letzten  Jahren 
wiederholt  der  Fall  zngetragen,  dass  eines  der  tltedien  Alkaloide, 
das  Cinchonin,  bei  der  üntersnchnng  verschiedener  Chinarinden  fttr 
ein  nenes  Alkaloid  angesehen  nnd  mit  nenen  Namen  (Umumkin, 
jSCinchonin)  belegt  worden  ist.  Dasc^  ein  solcher  Irrtbnm  Übei^ 
hanpt  vorkommen  konnte,  erklärt  sich  ans  dem  Umstand,  dass  die 
organische  Chemid  in  Betreff  der  Reagentietilehre  weit  hinter  ihrer 
anorganischen  Schwester  zurücksteht,  nnd  gleichwohl  in  jOngster 
Zeit  wenig  bemüht  gewesen  ist,  diese  Lticke  auBznfÜllen.  Diese 
Lücke  ist  nirgends  ftlfalbarer,  als  bei  den  China- Alkaloiden ,  deren 
mehr  als  ein  Dutzend  als  eigenthümltch  aufgeführt  werden,  nng^e- 
achtet  eine  nähere  PrUfnng  glücklicher  Weise  zeigt,  dass  sich  von 
den  meisten  nichts  weiter  sagen  Iftsst,  als  ^tat  nominis  umbra! 

Unter  diesen  Umständen  dürfte  es  gerechtfertigt  erscheinen, 
wenn  hier  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  ein  bisher  nicht 
benutztes  Reagens,  das  Kaliumplatincyanür,  gelenkt  wird, 
das  nicht  allein  für  die  Unterscheidung  der  China-Alkaloide ,  son- 
dern auch  fUr  die  Diagnose  dei^  organischen  Basen  überhangt,  be- 
sonders geeignet  ist.  Es  bietet  diess  Keagens  den  doppelten  Vor- 
theil  dar,  dass  nur  eipige  .Alkaloide  durch  dasselbe  aus  ihren 
löslichen  Verbindungen  mit  Säuren  gefällt  werden,  und  dass  diese 
Niederschläge ,  so  weit  sie  bisher  geprüft  worden  sind ,  sich  in 
heissem  Wasser  lösen,  und  sich  beim  Erkalten  wiederum  in  charakte- 
ristischen, mikroskopisch, erkennbaren  Formen  ausscheiden.  Zu  den 
fällbaren  Alkaloiden  gehören  namentlich  das  Cinchonin  nnd  Chinidin, 
zu  den  nicht  fiillbaren  das  Chinin  und  das  Cinchonidin. 

Die  krystallisirte  Cinchonin- Verbindung  entspricht  der  Formel 
N2C^«H"02  -i   HCy  +  PtCy  -h  3H0.  Dieselbe  schmilzt  bei  vor- 
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«icMgeiri  ErlnlMettBa  eitte#  ^M^tten  Flltaigkeit,-  'welcbe  sieii  M 
«twa»  gettc%eiter  Temperatur  «cliwirsi. 

t  Die  IcryalidMsivte  Ghinidiii-VeiWiicfang-,  deren  Analjee'  nooh 
wcfal  beendigt  ist,  gletefatitn  taseeren  Ansehen  dem  Gemtisut; 
üse  gelblieh^  SWbe  Ut  indessen  etwas  blasser« 

Die  BnMBiiVnebilidubgrkrjstaUisirt  benn  RtksiUen  Ihrer  wässsit 
fin  Uenog'itt  aeehsseitigeD  Tafislns  die  m^srhoinbiseben  System 
ms  ^efaf&ren  scbeincin: 

Weitere  litttlieikDigen  ttber  diesen  Gegenstand  werden  spftter 
tplgen« 


L.  Patteur.    Diiter8iduiii|eii  flbei  die F&nlniss. 

Compt.  reud..l<VI,  U89,  , 

■  Die  freiwillige  Zersetanpg  srimsilischer  oder.  vegeUhilitfcbnr 
Stoffe  unter  Sntwi^nug  tt)l>e]me^eiider.QMe* nennt  man  F4(tilnis% 
Verf.  leitet  ans  seiner  Arbeit  ab,  idass  diese.  Definition  einerseits 
an  aUgemeln  iaiii.  weil  «ie  weaevtlieb  veraebiedeaie  PbAnomene  ein- 
^MißT  fioovdinirt,  amdremei^  «&  besobxttnkt,  indem. sie  gewisse  £c* 
soh^innngea  von  gleiches  .Nator  nqd  gkiehetn  Urqpvnng'annsohKesst» 
.  3einB'  UateiBQebnnge«  über  die  Qi(hi:nng  führten.  Veif.  aneb 
an  dem  Studium  der  Füniniis,  nnd  er  btfsehloss^  sieh  demselben 
gmvi..)iiiinng9ben,  ohne  JUAksicbt^anf  die  .Gefahr  oder  den.  Wider« 
wH^Uf  im  aa  einflömt    .    •  -     \   . 

.  Die.  Resultate,   wekhe  er  der  Akiklemle  mittheilt»  seilen  sieh 
aiasschllesaUeh  anf  die  UrsaAen  dar  .Ewokeinnngen  losziehen. 

Die  allipemeinatA  Fotgi^mm^^  weltk»  er  ai». seinen  £rfahmngen 
l^üeitet,  ist  die»  das»  die  Eiuaniea  dnfefc  lebend^e  GilirfmgBCffreger 
ana  i^m  GeMs  Vibrio  eraegl  wirdi  Bhrmiberg  hat  .6  Arteb   yeii 
Vibidenen  b^eidirieben^  wolck^n  er  fi^lgendn  Naknen  gab: 
1.  V.  lincolata».  r       4.  V.  cngnla, 

a.  f,    tremnlans,  &  ^    psolifer, 

a^  n   anhtilis,  6.   ^    baeUlas«      . 

:t  Diefte  ft  Arten^;welehe  snm  Theä  sehen   von  den.  ernten  M»» 
kseikoi^ikem  .der  JeMemJatarbnidevie  erkannt. waient  worden  aeiti 
von  allen  Forschem   beobachtet,   welche   sich  mit  Infusorien 


haschftfögitb.  Vexl  «riaubtt  »ioli  Mi|  UEtheil;>dirabef,!ob  di«w  6 
Arten  identisch  oder  vencWedeil  eeien,  el^nudwenig  tiber  die»  'vvr- 
0ohiedeneii  FormveeXndezwifeii,  weldie  fiife,  je  nmek  ^n*mb  nm- 
gebeMien  Mediea  eeig^n  « kömMa  £r  ttiinimt  sie  wbtweUeo  am 
an,  wie  sie  beschrieben  wocdeo  siiKd»'  iBr  kam*  ani*  dÄB  IResidiBl^ 
das«  dieae '6.  ViMoneaart^n  6  anhndiaefae«  GiilirdngMiv^ger'  sind, 
luid  dass  sie  die  Erreger  der  PMaiiss  isind^  Ainaaetde«!  hat  te  di« 
Beobachtung  gemacht,  dass  alle  diese  Vibrionea;  istae » freien*  ümamg^ 
Stoff  leben  könnea,  nndtdaas  sie  bei  Einwizkiuig  dieses  Gavea  sa 
Gründe  gehen,  wenn  sie  nicht  durch  irgend  etwas  vor  der  dirae- 
ten  Einwirkung  geschütst  sind. 

Die  Thi^ts^che,  welche  Verf.  ,yor  awe)  Jahren  nerst  der  Aka- 
demie  mftgetneilt  uudT  wovoii  er  ganz  kSrslich  ein  «weites  Bei- 
spiel angegeben  hat,  niimllch,  aaii^s'  thieriscHe  Fermente  des  Genus 
Vibrio  ei^istiren«'  welche  ohue'Mieü'SittierAfofr  )«beh  künnen,  wlb-e 
also  fiW  bin  besoviderref  Tall  dey  Vielleicht' ^  T^^rbrbÜetsten  in 
der  Natur  vorkottiAnetid^  Gähnmgsatt.     '        >    - 

Die  Bedt^gungen ,'  «mter  welohen  Fäulniss'  itattfindet;  kömea 
sehr  TarMtüu.'  Hnndett  es' sithtim  «ilierFl&s8tgk«fit,'dM«  heisftt,  «in« 
der  FKulniss  .fHbfge  i^nb^Janar  deren  etn^ekie  Tfaeil«  der  £iüwir* 
kuüg  d«r  Luft  aus^esetat  wären ,  so  kaniv  Mun '  diese  Flllisfgkeit 
entweder  iu'^etn  Oeffiss  luftdicfafeinsohKessen,  oder  in  einen  o£f^ 
nen  S^eflls^   mit  mehr  oder  wenlgenr'^wlsit^r  O^ffnnng  auf1»ewabrcffi« 

Bis  Fftuhiiss  eintritt,  ist  bekanntlich  eikie  gewinee  Zelt  ierfor- 
deriich;  '  welche' Von  der  TiJmperatur,  sowie  von  der  neutralen, 
sauren  oder  alkalisaüen -ftettctioii' der  ^lüssigke^  «bhängig  ist  fia 
günstigsten  Faliimnd  ungetthr '24- Stunden  >  eulörderltah ,  bb  sich 
die  i!}rscb0inuh§^  «usseritbfa  f^rkdntien  Ixssl  Während  dieser  eritteü 
Periode:  findet  im  l0ncM>deir  Flffssigkstt  eine  Bewegung*  stati,  i^ 
ren  Resultat  darin  besteht  ^  disiis  der  in  Lösung  befindliche  dauert 
Stoff  vollständig  Tcvdrifngt  und  durch  Kohlensäure  ersetat  wird. 
Das  vollständige  V>eii9chwiBden  des  Safietiitofl|^äses  rtihrt,  wenn  das 
Medium  neutral  ddet^  schwach  alkalisch  wt,''yon  der  Bildung  der 
Ueinatea  Infusorien'  her,  besonäers  von*  Monas<  crepi^diiMi  und 
Baeterhnn  termo.     Ei' tffih  eine  geringe  •  Trttlriang  ^atn,^«  w^  Ües« 


.4k.  itafc^eiirrUtitefMMhtiiiv«fi'<U%«r  di«  TSufniti.  iSSS 

Hiilnffw  Wann <  nach "kil«!!'  RibKtttiigeii  hin*  hetümwiaiKieMf.     Ittt  diet 
■jpwi|yiil<teteSiuifertlofli|lulk-eh  »Bie  i^^ergfthit,'  stf  gehen   sie  id  Gnindi) 
und  fallaiväniiiek  «mehi  Niederschlag  aHnvülig'  auf  den  Bode^  d)M 
Oefösaea; »  EntbUife'  nan  sufiflligerweide  die  Flhs^rigkei«  icefne  frucht- 
4Mtreg»T  fieiaie   de»' GMivdngsohreger.'  von   denen » glef^h   die   Rede 
•ü»'  wird^  ko  hMbc  Me^ibbegremte' Zeit  iu  dieisem  "Zustand ,  ohne 
am  fanlitt,  »ohne  iir'i^iend  eiber 'Art  an   güäveaw^   'Dieser   Fair  ist 
ßmmt  adtttii,  doihrkatri  er 'dem  Vierf.  einigemiAe  irev.     In  dev  Regel 
«Hgen  'Äieh  idie 'YibTionen  gleich   nach  «deTn  Yersehvinden  ^lea  in 
litfuykg  befiadlicheh  Sane^eUyft;  da  äie  desaelbeü  •com  Lebeij  nieht 
bedMen,'  Qiid  tdüdiir  triü'fsofort  FlMtlniss   ein;    ste  ttiin^nt  allrnftlig 
«D'-^emHaasseit««,'  ds'die  Entwicktaaig    d%r   Vibrionen  Yorwüits 
sakreitei-    D»? t FttalioBagelnicIl  wird-: so  intensiv,'  dass  die    ijktkro- 
8lfto(iBehe4^i<tfiiQg(«ines  ehafgela  Tropfens,  wenn  sie  einige  Idianten 
danert^  achon  sehr  unangenehm  -v^ird. '   Der  übte  Geruch  der  FlQa« 
aigkeh:  oad  der  entwieicbenden  Oase  se]  hanptsiehliich  vom  Schwe- 
Mgehalt   diir  'in  Ffinlniss    Iregriffenevi   BabstanÄev   abhan^g.     Der 
Aertioh  sei/ kaum fbemeridleh,'  Venu  di^  Substana Aeinen  Schwefel 
Mthaltei     Dies»  ist  «.  B.  der  Fall  bei  ider  Gähittng   der  eiweiss^ 
artigen  Substattaon,  wai^ie .  dnveil  W^ser  aim  der  Bierhefe  ausge- 
sogen werden  kISnfiea;  dasselbe  giH  auch  ftir  diö  BnttersInreglOirung, 
dantt  nach^dÄU'Resuhatett)  welche' Verf  n^ittfaeilt,  und  welche  sich 
siaineA*>>Mheren  Beo^ebtungen  antefhen,'  Isrt'die  ButtersMuregXhrung 
a«l^'  der  >KatQr' ihre»  Fenhent«  'eine  Gttfaniug  derselben  Art,   wie 
«KeFialnfss.     fisef hellt  daraas  auch,   da^f)   der  'bisherige  Begriff 
dar  Fftoluisa  tfu  eng  g^fasst  war: 

'Ans  deto' Vorhet^^ehenden  ersieht  man,  dato  die  Berührung 
ftiit  der 'Luft 'dtrrchauä  nicht  aur  Entwicklung  der  Ffiuhiiss  noth^ 
wendig  ist.  Im  Gegentheil,  wenn  der  in  der  fKulnissf&higen  Flüs- 
sigkeft  aufgelöste  Sauerstoff  nicht  gleich  von  Anfang  entsogen 
würde  'clurch  Einwirkung  besonderer  Wesen ,  so  f finde  gar  keine 
Fäulniss  statt  ^  denn  der  Sauerstoff  würde  äie  Vibrionen  zu  Grund^ 
lich^od,, Reiche. sj^h  al^  Fäu]nisse;rreg^c  s^u  entwickeln  streben. 
'r ;  Wie  verläuft  ^non  die  F&ulnias  bei  fretaia  LnftantriU?  Man 
könrite  gUnben^  das«  hierbei  gar  keine  Fünlmssmagltcfa  wftre,  weil 


ja  d^  SMeratoff  die  die  FtelaiM  bedJingendeii  VifarimMH 

Ib  d«r  That  verhXlt  e»  sieb  so,  das«  dia  FiabuM  bei  fioivich^Mg 

der  La£ik  vollständiger  erfolgt,  als  bei  AbsehlwM  detedbes* 

Bei  einer»  der  £io Wirkung  der  Luft  in  emem  Oaftee  aut 
weiter  Oeffiuukg  aosgesetstea  Flttfl^igiieit  fiadet  dki  Enfcaiaknng  da« 
aQ%elö0teii  Saaerstoffs  wie  im  rongen  FeUe  statt  Der  einaiga 
Unterschied  bettele  darin,  dass  die.  Bacterten  e*e.  naoh  der  Bafe- 
»iebvng  des  Sauetstafii  ni^r  im  Innecn  der  Flflsaigiunt  onkommeBi 
während  sie  sicih  im  Gegentb^  an  d^  OberflKebe  deielbep  iaa 
Unbegreaate  fortpflansen,  weil  BertUmuig  mit  der  Luft  atattindaL 
Sie  yernrsaebon  Uer  die  Bildung  eines  dttanan  IBintelienSy  daa  aieii 
M^  und  nach  rerdiekft ,  in  Stüeken  s«  Boden  ainki,  aitli  wieder 
bildet,  wieder  sinkt  u. «.  w.  .  E)i)eses  HttnteboA»  an  den  sieb  gMdi' 
«eitig  Jfueediaeen  gesellen,  verhindert  die  Lösaqg  des  Baaenfoi^ 
gases  in  der  Flüssigkeit  qnd  beftidett  in. Folge  davon  dia  Bat« 
wioklung  der  Vibrion^«  Ftlr  dki#e  iot  die  Flitssigkait  gege»  das 
Sindnqgen  der  Luft  so  gut  wie  abgeschlossen.  Sie  .kCnnen  siek 
sogar  in  dem  Httutcben-  anf  der  Oberflätbe  .v^rmduen,  weil  aia 
dnreh  die  Baoterien  and  den  Schimmel,  gegen  eine  an'  energiaehe 
Einwirkung  der  atmoapbäinsebett  Ln£k  gescklltat  8faid.O'  ' 

Die  ittnlnissfUiige  FUsingkeit  wird  so  der  Sita,  von  swei  var- 
echiedeaen  qbemische»  Processen,  dio  in  geiwisAtr  Baaifihiing  m 
den  physiologischen  Vorrichtnngen  der  darin  sieb  eraihr^idaii 
Wesen  stehen*  Die  Vibrionen  .. einerseits  leben  .  ohne ^MitwIrlaMig 
des  Senerstoffs.  der  Luft  «nd  bedingen  im  Innern  der  Fltaigkeät 
die  Erscheinungen  der  Glthrung,  d^  h.  sie  fftbren  stickstoAaltigo 
Substnnaen  in  einfachere,  aber  immer  noch  ansatoimengeietate  Pro- 
dncte  über.    Die  Bacterifn  andreraeits  verbrennen  diene  Prodoeta 


.  1)  Verf.  lässt  6B  jedoch  wie  Mkw  diifah»gesteUt  sein,  oh  die  F oimante, 
namentlich  die  Vibrionen,  nicht  unter  gewissen  ymatHnden  ans  OKnfe)iift\ 
lebenden  (anairobiea),  was  sie  sind,  wenn  sie  als  Fermente  wirken,  in  Luft- 
lebende  (a^robies)  übergeben  können.  Er  schlägt  diese  zwei  neuen  ßeseich* 
nnngen  vor,  um  die  Existenz  zweier  Klassen  niederer  "Wesen  zu  bezeichnen, 
von  den^n  die  efaoa  uaflUilg  sind,  ia  fh»iebi  Sauerstoff  zn  Ubsu,  wlhread 
Sieh  die  andem  unbegDsnat-iui  einer  Atmespkire  yon  ini^m  flaaersleff  tot» 
mehren  können. 


{i.  ^A8,t«pr,   TJotenaclmiigeii  tt^er  die  FttjalplM-  fWf 

^4  ^hren^.^ii^.lu  di^, eij^fttQha!»en  V.erbituljiiigfei^:  in  Wwwei:,  Avß- 
jli(Ax\ßk  iapd.l$^ob)^8&nTe  «prlick.  *    .  . 

.Mfm  fni^a  plann  ooc)|,jden  Fall  in  Betractit  «ieh«n,.wo  die 
i^nlilisgfäbjige  FUi^igb^it  sieb  in  einer  jiehr  dünnen,  derLitft  leicht 
(VqgibigliclAea  ßcbipbt  beendet  .  yerf,  wir.d  experimentell  beweisen, 
4i|«s  .4!^  Q&bvm^g/ und  Fänlpiss.  dann  ^bsolnt  y erbindert  we^^eii 
^^m^en,  i^nd  df^s  ;die  organisobe .  Substanz  einsif  und  Allein  Ver: 
brennungswirkua{;^n  unterliegen  ipuss. 

Das  ^nd..di&..Bosultaie  dec  Fäulniss  bei  freiem ;Lfiitiittritt. 
Findet  d^egen  die  Fäniniss  bei  Al?9cblaBS  der  Luft  sti^tt,  so  blei- 
chen die  Zer^etzungsprodufte  der  f&nlnissfkbigen  Substunz  yölljg 
unzersetzt.  ]EfS , .^riurde  oben  spbcin.erwlübnt,  di^a  die  Fl&ulmsa  bei 
Einwirkung  der  ^uft ,  ein .  Pro^^eas  ist,  bei  welchem,  wenn  auch 
nicht  immer  scbpeU.ori  so  doch  wenigstens  yoUkomm^ner,  die  or- 
g^^che  Substajpz.BQrstöri  wird,  a^  bei  der  Füulniss  bei  Abscblußs 
der.  Luft.,  ]i/m  b^saer  verstanden  zu  werden,  ftfbrt  Verf..  Beispiele 
lin;  «La^en  wir  milchßi^uren  ^t^lk  bei  ^jbscbbiss  de' Luft  faulen 
—  ic^  ^^,^4^  di^8^n,Ai|8druck  absicl^tlich  für  diesen  Fall  als  gleich- 
J??4s^tpo^  mit  ^gä^ijren"  an«  Di^ .  Fermei^t- Vibrionen  werden  d^j 
;p|lchsi^urf  ßal^  in  ver^cbieden^  Producte  Überführe^,,  unter  wel- 
chen sich  sf^etf  jbuft ersaurer  Kalk  befindet.  Diese  neue  Verbiu: 
dyaigf  welche  durch  die  Vibicfopen.,  die  ihre  Bildong  hervorriefen, 
picht  we^er  zerstQrf  w^,rdei]|  kann^  wird  ^of  unbegrenzte  Dauef 
ohne  Zeip^el^iang  in  ^r  FlU^/iig^e^t  (li^iben.  Wiederholen  wir  uqu 
die  Operation  bei  Luftzutritt  In  dem  Maasse  als  die  Fennenti 
Yibri^n^n  im  Innern  der  FlUssigbLqit  wirken,,  Yf^rljurennt  die  obere 
Ij[4pt  der  Flüssigkeit  n^ch  und  i^afoh  und  zwar  vollst&ndig  das 
butterseure  ßalz*  Wenu  die  Gftbrung  sehr  lebhaft  stattfindet,  so 
steht  das  Verbrennungsphänomen  auf  der  Oberfliiphe  still,  aber  nur 
dessb^lbi ,  weil  dic^  ^icb  entwi(;ky1nde.  Kohlensäure  d.ei^  Zutritt  der 
atmosphKriseb^  Luft  verhindert.  Die  Erscheinuj^g  tritt  wied^ 
eiU|  sowie  4^e  Gährupg  yollei^det  oder  verlangsamt  ^ird.  So  ver- 
hftU  es  sich  gerade ,  .  wenn  ro^n  ^  einen  natflrlichen  zuckerhaltigen 
Saft  be}  Abscbluss.  der.jLuft  gälu;fji^  l^^f,i  ^  bildet  sieb  i^  der 
Jf'lüssigkgf^  unzersetspJ^arerjAJkohol,  wljlvre.«?yd.*.  ^^^cnö;  man  bei  Luff- 
li«trjtt  <^f.^ii't,,  aiif}^  ^^x  i^Ik,qhoI   zuerst  in  E^sigsäi;re  verwandele 
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dann  ToIlstXndig  sü  Wasser  und  KoblensKote  verbrendt;  Uer^Tif 
erscheinen  die  Vibrionen  und  auf  sie  folgt,  wenti  die  Flttssig^^ 
nur  noch  Wasser  and  stickstoftfaaltige  Substanzen  enthKlt,  die  Faul- 
niss.  Schliesslich  verbrennen  dann  auch  die  Vibrionen  und  die 
Producte  der  Fiiulniss  durch  die  Bacterien  und  den  Schimmel,  roik 
denen  die  Überlebenden  die  Verbrennung  !hrer  Vorgtfnger  bedingen, 
SD  dass  schliesslich  die  organische  Substanz  voTlstSndig  der  Atmo- 
sphäre und  dem  Mineralreich  wiedergegeben  wird.^ 

Verf.  betrachtet  nun  die  FXulniss  fester  Substanieen. 

Er  habe  künlich  bewiesen,  dass  der  thierische  Körper  fitt 
den  Zutritt  der  Keime  niederer  Wesen  verschlossen  sei,  folglich 
wird  die  FKulmss  zuerst  auf  der  Oberflftche  stattfinden  und  dann 
nach  und  nach  in  das  Tnnere  der  festen  Masse  Vordringen. 

Ein  anverletztes  todtes  Thier  ist  immer,  ob  der  Luft  preisge- 
geben oder  davon  abgeschlossen,  mit  Staub  bedeckt,  den  die  Lufl 
absetzt,  d.  h.  mit  den  Keimen  niederer  organischen  Wesen.  Der 
Darmcanal  ist  besonders  da,  wo  sich  flie  Excreniiente  bilden,  nicht 
nur  mit  Keimen,  sondern  auch  mit  entwickelten  Vibrionen,  welche 
ichon  Loewenhoek  beobachtet  hat ,  besftet  Diese  Vibrionen 
sind  bedeutend  mehr  entwickelt  als  die  i^uf  der  OberflKche  des 
Körpers.  Es  sind  schon  erwachsene  Individuen,  die  der  Luft  ent- 
behren und  in  Flttssigkeit  gebadet  sich  vertnehren  und  fenctionlren. 
Durch  sie  wird  nan  die  FSnlniss  des  Körpers  beginnen,  der  bisher 
nur  durch  das  Leben  tind  die  EmMhrung  der  Organe  verschont 
blieb. 

Diess  ist  für  die  verschiedenen  Fälle  der  Gang  der  Fftulniss. 
Verf.  wird  alle  mitgetheilten  Thatsachen  mit  experimenteHen  iSe- 
weisen  belegen.  Um  Missversttfndnissen  vorzubeugen  fttgi  er 
noch  Folgendes  bei: 

„Wir  wollen  eine  grössere  Masse  MnskelÜeisch  betrachten: 
Was  wird  daraus  werden,  wenn  man  die  äussere  FSnlniss  verhin- 
dert. Wird  das  Fleisch  seine  Beschaffenheit,  seine  Structur  und 
Übrigen  Eigenschaften  beibehalten,  wie  es  sie  in  den  ersten  Stan- 
den zeigte?  Diess  Resultat  darf  man  nicht  erwarten.  Bei  der 
gewöhnlichen  Temperatur  ist  es  in  der  That  unmöglich,  das  Innere 
des  Fleisches  vor  der  Einwirkung  der  festen  und  flüssigen  Stotfe 
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anfeiqimder  bii  bewahren  £&  werden  ddrt  }minQr  CostiietiirirkttD' 
g^n,  ich  möchte  sagen  Diastasewirkungen  auftreten,  welche  im 
Innern,  des  Fleisches  kleine  QuantÜHteu  neuer  Subatanzen  ent: 
wickeln ,  deren  Geschmack  sich  neben  dem  Fleischgeschmack  be- 
merklich machen  wird.  Durch  verschiedene  Mittel  kann  die  Fäul- 
nis« der  oberen  Schichte^  des  Fleisches  verhütet  werden.  Es  ge- 
nügt K.  6  es  in  ein  mit  Alkohol  getränktes  Stück  Leinwand  ein- 
zuwickeln und  es  dann  in  ein  Gefäss  zu  bringen,  -^  einerlei  ob 
luftfrei  oder  lufthaltig  —  es  muss  nur  gut  verschlossen  werden, 
damit  keine  Verdunstung  der  Alkoholdämpfc  stattfinden  könne. 
Es  tritt  dann  keine  Fäulniss  ein,  im  Innern  desshalb  nicht,  weil 
keine  Vibrionenkeime  vorhanden  sind,  und  auf  der  Oberfläche 
desshalb  nicht,  weil  die  Alkoholdärapfe  die  Entwicklung  der  Keime 
auf  der  Oberfläche  verhindern;  ich  habe  aber  nachgewiesen,  dass 
das  Fleisch  in  kleinen  Stücken  einen  entschiedenen  Wildpretge- 
ruch    bekommt,    während    es    in   grösseren    Massen    brandig   wird. 

Meiner  Ansicht  nach,  und  es  ist  diess  ein  Beispiel,  wo  die 
gewöhnliche  Definition  von  Fäulniss  etwas  zu  weit  geht,  findet 
in  Natur  und  Ursprung  zwischen  Fäulniss  und  Brand  durchaus 
keine  Aehnlichkeit  statt. 

Der  Brand,  weit  entfernt ,  eine  Fäulniss  zu  sein,  scheint  mir 
viel^iehr.als  ein  besonderer  Zustand  eines  oder  mehrerer  Organe 
aufgefasst  werden  zu  müqsen,  in  welchem  diese  auch  nach  dem 
Tode  vor  der  Fäulniss  bewahrt  bleiben,  und  in  welchem  die  flfli- 
sigen  und  festen  Bestandtheile  in  einer  von  den  normalen  Vor- 
gängen bei  der  Ernährung  verschiedenen  Weise  chemisch  und 
physikalisch  auf  einander  einwirken."  *) 


-    t)  Vorf.  yer^UIcht  d«n  Vorgang   beim  Brai^digwerd^^  mit   d«m  Reifen 
des  Obstet  nach  dem  Abnehmen  vom  Baume. 


638  Stohuiann,   Ma»pratt*8  th«or6tiaohef 

losprstt'«  theorefisGlie/i^racttsclie  niid  anllytttelie  Chemie  in 

Anwendung  auf  Künste  nnd  Gewerbe  frei* bearbeitet  von  Dr.  F.' 
Stohmann.  Mit  ttber  1500  in  den  Text  eingedruckten  Holzschnitten. 
BraunscliWeig,  C.  A.  Schwetschke  und  Sölin  (M.  Bnibn),  1863. 
Zweite,  vermehrte  nnd  verbesserte  Auflage. 

Wie  ans  der  Prospectus  sagt,  wird  diese  zweite  Auflage  des 
genannten  Werkes  in  4  Bänden,  jeder  Band  zn  etwa  20  Lieferungen 
k  4  Bogen  erscheinen,  von  denen  jährlich  16  Lieferungen  in  regel- 
mässigen Zwischenräumen  ausgegeben  werden,  so  dass  nach  etwa 
5  Jahren  das  vollständige  Werk  sich  in  den  Händen  der  Abneh- 
mer befinden  wird.  Vom  Juli  1863  bis  jetzt  sind  6'  Lieferungen 
erschienen.  Die  erste  derselben  handelt  den  gewönnlichen  Aether, 
die  AetherschwefeisM'nre,  das  Chlor-  und  Jodäthyl,  den  Salpetrig- 
fither, Essigäther,  Bytter-,  Pelargon-  uncl  BenzoSsäureäther,  den 
Essigsäure-  und  Baldriansänreamyläther,  ferner  zum  Thei]  den 
Alaun  ab.  Die  zweite  Lieferung  enthält  di**  Fortsetzung  der.  Ab- 
handlung des  Alauns  und  den  Anfang  derjenigen  Über  die  schwe- 
felsaure Thonerde.  In  der  dritten  Lieferung  wird  diese  beendigt 
und  es  beginnt  darin  die  Abhandlung  des  Alkohols  >  welche  sich . 
durch  die  folgenden  Lieferungen  fortspinnt  und  in  der  sechsten 
ihr  Ende  noch  nicht  erreicht  hat. 

Die  einzelnen,  wenigstens  die  CTösseren  Aufsätze  sind  im  All- 
gemeinen, so  gehalten,  dass  zuerst  allgemein  chemische  Verhältnisse 
der  betreffenden  Substanz  auseinandergesetzt  werden,  hierauf  folgt 
eine  Anweisung  zur  Darstellung  des  vollkommen  reinen  Körpers 
in  kleinerem  Massstabe,  hieran  schliesst  sich  die  Darstellung  im* 
Grossen  an;  im  weiteren  Verlauf  werden  iie  Eigenschaften 'aufge-' 
Bählt  und  wo  es  nothwendig  erscheint,  Betrachtungen  Ober  dte 
chemische'  ('önstitulion  angestellt', '  zuletzt  folgt  eine  Statistik  über 
den  Verbrauch  und  Angaben  über  die  Anwendung  der  ab^ehah''- 
delten  Substanz  für  die  verschiedenen  Zwecke  des  Menschen. 

Die  einzelnen  Prodncte  folgen  4Hifeinander  nach  dem  Alpha- 
bet und  zwar  in  dieser  zweiten  Auflage,  die  jetzt  unabhängig  von 
der  englischen  Ausgabe  von  Stohmann  unter  Mitwirkung  anderer 
Fachmänner  —  fllr  Metallurgie  ist  Bruno  Kerl  genannt  —  bear- 
beitet wird,  nach  dem  Alphabet  der  deutschen  Benennungei^,  wäh- 
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rmai  m  d«r  «nten  Auflage,  die  sidk  enger  an  3ie  engliaeiie  Ana- 
gäbe  ansohlosa,  daa  Alphabet  der  englischen  Namen  Platv  greifen 
mnaite.  Wenn  ameh  schon  diese  Aenderüng  sehr  sur  Erleichtenmg 
des  Oebrancha  von  Saiten  deatscher  Leser  beiträgt,  so  ist  docK 
die  Verbesaerang  nodi  weit  höher  ansaschlagen ,  dass  sich  daa 
Weirk  in  dieser  sweiten  Auflage  weit  mehr  als  es  schon  in  der 
ai^ten  Aoflage  von  Stohmann  angestrebt  werden  konnte,  den  dent- 
Beben  Bedttrlnias^  anpassen  soll.  Und  wenn  wir  nnn  den  ganaen* 
Inlvah  der  Tot  naa  liegenden  sedis  Lfefemngen  Qbenehatien  und 
«aa  darttas  einen  Sehkas  auf  das  vollendete  Werk  erlaaben,  so  k5n- 
noB'  wir  tn  daa  Urtheil^  welohea  die  Veriagshandlung  seibat  über 
das  Wai%  fidlt,  iiidam  sie  es  als  „ein  mit  dentsehem  Fle^ss 
QDd  demtsefaer  Wissenschaftliehkeit-  bearbeitetes 
NAiionalw-Brk^  beaaidmet,  ohne  Bedenken  einstimmeti. 

'  Dar  deiitsdbe  Fleiss  betfaitigt  sich  in  der  ungemeinen  Reich*' 
faalti|^it  und  inan  kttin  binanfUgen  VollstXndJgkett  des  in  der^ 
JjMrp^f  und> Praxis  Yorhandauen  Materials,  die  deutsche  Wissen- 
aahalQlchkait  giebt  sich  kmid  in  der  ansfflhrKchen  Behandlung  der 
wiaaanschaklichaa  Pkincipien,  wdehe  die  indnstrielle  Technik  an 
befolgen  faal,  mn  die  in  das  Werk  aufgenommenen  Producte  nach 
esaa^  den  nrnkscbUchen  BedürfiNSsea  in  Jeder  Beaiehung  entspre- 
chenden Weiae  henraatalliaii,  und  ferner  daiin,  dass  die  Verfl.  der 
einaelnen  Artikel  bei  der  Besprechung  dieser  Principien  dem  niftr 
eten !  Standpunkt   in.  der  Okemia  Redinang  an  tragen  bestrebt 


.  .  Sa  iat  .keine  Frage,  dass   durek   eine  solche  Behandlung  das 
W««k   Inieki  alleiii  ftir    den  ansObenden  Teelmiker   einen    hohen 
Werth  erkalten  hat,  aondam  aaah  Hir  den  studirenden  Chemiker,' 
der  sich  anm  Tedibiker  ausbilden  will,   veo  der  hSchsten  Beflett-' 
tnag  geworden   ist«    Die  Kenotaiss   und   genaue  D^stalKrung   der' 
wisienselieftUehan  Principien,  auf  welchen  die  ehemische  Industrie 
baairt,  biUeB  ihm.  gewiaaermaasen  die  Brücke,  «her  welche  er  auf ' 
die  leichteste  Weise  von   dem   Standpunkte  des   Praeticanteti- 
eines    chemischen    Laboratoriums   hinüber   gelangen    kann   au 
dem  Standpunkte  des  Technikers  einer  chemischen  Fabrik. 
So  sehr  wir  auch  zugestehen  müssen,  dass  das  Werk  so  weit 


es  yor  mu  liegt  fUr  den  Zweck»  den  es  mcb.'zaerreiclien  Torge* 
i^tzt  hat,  em  ausgeseichnetes  ^  tnao  kann  v\e)leiQbt  ragen  das  ein- 
zige in  diivier  Art  iAt,  so  können  wir  doch  nicht.nraliin,  anf  einen 
Mangel  anfnierksam  an  machen,  dem  vielleicht,  wenn  ihn  der 
HerauAgeber  als  solchen  anerkennt,  wenigstena  in  den  folgenden 
I^ieferongei;!  noch  abgeholfen  werden  .kann.  Wir  rernissen  aSm- 
lieh  ij).4em  Werke  awv  Erreiabuiig.  dar  vollen  Vollsfettniiagkeit  die 
Allgabe  der  Quellen,  ans  welchen  die  Verfi»  ikr  Material  geschöpft 
hieben.  Abgesehen  davon,  dans  es  fiir  den  stndirenden  Chemifeei' 
von  der  grösaten  Wichtigkeit  isty  dasa  er  sieh  eine  mÖgUehet  ava* 
gedehnte  Literatni^kenn^aias  erwirbt,  so >  halten  wirs^hst.wn  Inteis 
esse  der  .ausübenden«  Te«bmker,  der  Fabrikanlen  m($gliehat  Vdl* 
ständige  Citining  der .  Dviginalabhandlniigeu  für  erforderlich,  tnn> 
nöthigeiifalla  don  Inhalt  des  Werka  ejjglinBe«^  berieliungsweise  eoo'>. 
trolirea  ßu  köonei»»  Ufa,,  wie  auB  der  Behendlnngswetse  der  6e- 
genstiinde  hervorgeht,  die  Verfasser,  1^0.  ihnen  nicht  die  eigene! 
Anschauung  als  Quelle  diente  «ns  OriginaMihandlifiigen  sehttpfe»,* 
so  halten  wir  es  fUr  keine  Schwierigkeit,.' die  betreffenden  Oitaite* 
anaugeben.  IMs  ^BedeDkeei,  dass  ^solche  lOitata  eehr  tiel  Rmmn' 
wiegnehmea,  mrd  überwogen  .dureb  die,  aus  einer  aolcfaen  fifgäto«' 
anng  hervorgehenden.  Yortbeile,  und)  es  ittsst*  sich  dem  bedachten- 
Missstand  noch  welter  dm*eh  m^itiiate  Ahkfirsnng'  der  N4men  der 
Qaellen  abhelfen.  ,../... 

Zuvn  Schlnss  enaohen.iwit.neeh  auf  die  ansgeMiehiieten  Hok»" 
Stiche  aufmerksam,   welche  in  hohem  Grade  dazu   beitragen,    des 
Yerständnis»  des  Textes  au  erleicfatenk'  «ind<  oft  ibetm  hlesaen' An- 
blick schon  eine/,  deutliche  VoniteUieng   iFon  dem  ganecki'  fiefrtelV' 
einer  Fabrik  vermitteln^  ..A«ch.ia  Beeiehnag  ider   (Ibngen   Ams-' 
stattnnf  können,  wir  de«n  Verleger  unsere  Anerhennung  nicht  ver-  * 
ssgjsn.    -Wir.  werde«,  so  oft  eine  Ansahl  ton  lüefeningeii  ersdiietteit^ 
ist^  weiter  Über  den  Inhalt  beriehtea,    nnd   nach   Vollendung   des 
ganzen    Werkes  eime   sia£  Einaelheilen    näher   eingehende   Kritik 
feigen  lassen.  •  E. 


H.  Saint t^vtai^iB  [>eniii4.'  Mer ü« KssooitttoB d« Kokleii- 
finre  und  ibir  BtnyHkhtw. 

/...  <  Comp!,  rtnd.  LYIy  7M.    . 

'  y«f& '  g^^Aiuäit .  dan  Afiidnick  Dis8!i>eiation  gtott  Zetaetsmif 
'um  d«»  Ftiltni.  in  ir«Ulmi  «ine  eimidbi«  Verbindtiog  nur  theilwttM 
und  bei  einer  Temperatitr  seftetst  wirdt  die  niedriger  ist  als  die, 
Wä  V/elcber  iie  v^iUsIfiodig  ceiftttt  in;  einfsiehere  Viesbindtingen 
•d«r  .in  Uire  Kleinste.  £r  meint»  dies  solche  Dissocie&nen 
FC«  deosettien  Uivstitidwi  begleitet  seien  ^  eis  die  Zostandsänd«- 
mtifen«  die  onr  auf  CohSetoHswirknngen  beraken.  In  der  That  sei 
dae  6ki<^hMeiben  der  Temperatur  eine  netburendige  Bedingung 
bei  dieeefo  Eiseheinnngeil. 

...  Er  nennt  Dissooiatlenatension  das  VerfaKltniss  der  aar- 
aelaten  Mentpe  aider  VerbindaUg  an  der  Menge,  welche  der  Ein- 
wirknikg  dm  Wime  aasgeaetat/  war.  Er  giebt  einen  VMSBch  an, 
bei  welehMn  er.  KoUenslave  mit  /einer  Geschwindigkeii  von  > 7,88 
Liter  in  der  Stande  durch  ein  asit  PoraellanstOekea  gefülltes  Por* 
aeUanvohri  daa.Yon  einem  if eiteren  ans  derselben  Masse  and  eine« 
nach  weitanen  eisernen  mit  Thon  bteoUagenan '  Rohr  nmgebenist, 
bei  einer  Tfimpatatur,  die  naeh  seiner  Schfttanng  \ZQHf  betrfCgt, 
hindnrchleitet  Das  der  Wirkung  einer  sokben  Temparatnit  aato- 
gesetate  Oas  wurde  nicht  mehr  vollständig  von  Kalilange  absorbirt. 
Die  nicht  abMUrbhrt^n  90  bis  90  CG.  enthielten  Im  Mittel  aus 
m^hreifen '  Versnchen : 

SauerttoiT      80 

Kohlanoxjd  62,S 

Stickitoff        7,7 
100,00' 
Als  er   dieselbe  äenge  Kohlensftnrt,   die  im   obigen  Versuch 
das  erhitste   Rohr  passirte,  direct   c|vck   Kalilauge  leitete,    bliel) 
1,4  CC.  uoabsorbirt   diese  enthielten 

StilMkrifl  f.  Okm.  ■.  PlMriB   1«».  4X 
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Sauerstoff  14 
Stickitoff   86 

100,00 

Er  bemerkt  nun,  „dass  dieser  Versnch  bei  aller  Einfachheit, 
selbst  wenn  man  annimmt,  dass  die  Temperatur  bekannt  sei,  doch 
nicht  erlaubte,  die  Dissociationstension  der  KohlensKore  bei  dieaer 
Teptp^at^r  j;S<d>.or»fUi«iii  idMi  wi  Thailv  der  »disBotirM^  6a«^ 
hat  sich  während  4«»!  ßrkRlMpiä  ifM4et:lieTti9Jgen  können*  ^). 

Verf.  bespricht  jetJktdU  VeiftiicfaeivV¥Ui>Pebal')  nnd  von  Wank- 
Ipv.QiidvRobiason^).  Er 'in^ini;>^dj^\^rsttdhe  tftsit  gismuirfiax/  Che- 
»iker  seien  an.^.skli-  anbestreMMr,'^  alMr  'er^kaite  die  F^ilgieiwi^eB, 
die  davaas  ge«[i^ba'.w«rdeii,>!n4cht -flir-riabtig;' .  ^  •  *'^  -  ^  -  • 
.  ^  'Bxistogii  „OaniMaro  und  Copp^ha^  awevst,  lnd«th  ««i«  sitA 
anfviaain»  V^rsadbe  <ib«^'DissoelalioAistütfel«n,  itn  2ei|ten  f«eBaidil, 
ditss  selbst  ctmpUcirt«st  Bnaamm^bgQSittate  DKinpl^d  «Maalv^Mtir^l 
Aeqttivalent  d>'VolQm#  reprttmntHran  kOtmeii.  ^  'leh  UMis»-  vsaniffik&t 
laj^fn,  ditos  dter.  Zahl'  der  fii*  die««  S|U»g>oriB  %eh(lr«nd^.'8HbalHi^ 
zon  nach  neuen  Versuchen,  welche  wir,  TroiMt  tmA 'Sek  4eniiiKcilHl 
venöffentlieheii  werden,  eine  so*  rbedentonde' ist/^UasB'fls  wenig 
logisch  iwXve,  die  e^eirtmenhettan  vFkkteikhi^  'dMah«ib*'Ul8-  ifsk»- 
läasig  «oHi^kBinreisen,  weili  die  'B^  Vohlttet  Mprttwötif  eft<Sin;dfilirp#r 
in  dem  AogeiiHi<kr^O' 1nan'ä■re^Ii>a1»p|yK«h<le^•tlf^ 
ztt  betritthten  seiant  Ili^ai  Ur«iMibirird!llWdl60i^ftlirtioiH  Mi4»A 
e»  mir  dazu  diMit,  MnthhasMmg^sn'-tberidie' otomiadiclMi  <Mil^ 
tatioo  dev^  oheihisbhett'V^rbiaddnged'izu*  jtaiMn«  Ich  kabe  «a  dai^ 
halb  iür  wothiveadig  eraohtet;  'eiiikü  Veninch  amatiiaHdn  ^  welche^ 
alla  Zweifel  beieinigt..**-        ^*-    ,r^:V   :-..     .0     .]  t   ..!.w...',..-.a 

,  ,  1)  ,l^j^m;.Ve«C  difn .%  mygli^k  hJW , .  *o  /ft^l  ^^aMi^b  .*»r  .Mp^hm» 
nicht«  im  Wege,  dass  die  ganxe  Menge  der  KohlemiiU^re  ,ßffk.  f^JC^lMfA* 
dig  zersetzt  habe,  dann  aber  der  grösst«  Theil  der  Zersetzungsproduete  sich 
beim  Erkalten  wieder  associrt  hab^  so  dasß  i^so  nicht  die  Zersetaung,  son- 
dern die  Verbindung  eine  theU weise  geyves^n  wäre.  £. 

2)  Ann.  Chcm.  Pharm.  (^i!tlll,  199,'  und  diese  Ztschr.  V,  669. 

Verf.  bemerkt,  dasd  er  sich  Ut^eneug^  habe,  .das»  der  Salmiak  bei 
niedriger  t'empeiratar  den  Asbest  nicht  angreHe',' 'als'  Widerlaglk^g''der  Be- 
imrrkungirtjn  WUklJrtr'^lid  fteblksoii'W  "      •»'•-■»    '^-'^     mvI..«  -.   ^^f. 

8)  dieser  Ztschr.  VI,  177.  ^  ''  i*    •    •  ».    »•  <i.  - '    -i»      *  *    •   .' 
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nhi  tkk.  vin  AuMen  dnrbh  Qaeckiflberdampf  auf  B60^  «rUtetMr 
6enC88  «Mi«  kb  «iii .Lnlbflieriiittnietdit  cin^  iäs  ttch.Ulii  mit  den 
Winden  ins  Oleichgewicht  seifet*  Dmn  Usse  ich  rasch  dorch  swei 
Wiendere  Rtfhren  «hil  gleidier:  Geschwindigkeit-  eineneit»  Chlor- 
«ttserifcofl^  utdeneili  'Ammottkk  elnstvtfnien«  {n  dem  A«genblidc, 
wo  die  Oaee  sieh  veveiinigen,  frsdet  ein'  heftiges  Ausströmen  veA 
Lnft  «nS'dens  ThermeuMter^ctett,  was  eine  ptötsliche  Tempemtni^ 
fldidning  aaseigt  Wenn>  man  "in  dem  Augenblick ,  wo  eine  hitr- 
reieheAd.gvosee  Datnpfentwiekhmg  statlfiadet^' die  Bohre  des  Ther- 
mometers schliesst,  so  ergiebt  sich  eine  TenlperatnrexfiVhvmg  bi* 
mti  3M^^'  i»  den  Gtettsa»  trotedem  dass  dessen  Winde  dnroh  die 
fäfeigebenAeü  /QMeksilbsiraimpfa  elfter  bestXiifiigen  Abkühlung  anf 
«60^  «Hsgesetst  waren«?' 

^Hiftsnaah  edeidet  aer  Bakidak  bei  394,5"^  nieht  dfein  kein^ 
Z«tselsniig,  jotid«m>  seine  Bestaildtheae  Terelvigen  sich  bei  düwer 
TeefcpenUmB 'omlar.  HnftwieUung*  von  Winnr,  welebe  ohne  2wetfel 
w^eit  beMehtlieker  ist,  rals'4ie  i^egebette  Zähl  irei^mntben  lis»ti 
ttebetdieifrliabeii  wir  bei  Beslimmnag  de#  Dampfdiehte  des  Salmiakt 
fan  OdedmilbefdampfbadO-bei  850^  den  Werth  1,00  getkni^n^ 
statt  des  für  8  Vol  berechneten  von  Oi9B^. 
'  •  ,J>ieaeii  Versuch  Mgl;  wie  ▼onScbtig  man  sein  mnss,  ehe  man 
die  .Besnli«te  des  finjmrlments  ah  nnsaiisrfg  tnrttckwetst,'  wefll 
sie'/mit  ntomisiisekien'Tbeiftieii'  tin  Widerspruch  stehen,  die  gewiss 
tuffttlglieh  gfaid^i^er  Wiesenfchaftneue  Wege  eu  sefgen,  die  man 
•bety  'Wia'^ie  'Geeekiebte  ihrer  VerindeitmgMi^)  eefgt,  •  wesenttteh 
ilsveifiiiljHcb  «oeeheb  mttss.''  •     • 

nSoht  hSher  war  sIk  8IM)^  .HL 

2)  piete  Bes^mmung  8G|i6int  die  Vermaihang  susuIhhsaq  j  da««  d^  Sal- 
miak'«icV  bei  aer  TemperRtar,  bei  weicher  seiua  Dampfdichte  frcnommeii 
wird,  noch  nicht  ^öWutknAlg  z^rteitX  htHU.  Iirenn  man  will,  kann  man  klar 
«iaaa  Mük  der,  <«»ti  4am-V%rf.  amgenems&^neD  Dlisoeiätiofi  'VX)rsnBSe<sen.  & 
8)  Yerf^eprieh^  ,v|N4.Siasr<  eesehishte  ^r  VoÜndaniDgen  (vaifiamM 
^  ^ffov^uiil^^h«9{  ThaarieDy  dk  aicht.i^^^rt^  .vrell^  maa  B|cVlt.?eflMsnMig 
u^t  BatwiGkltta|^|leichaetBt»^  $etKt^ma|^  hsidf  gl^i^h^^^  Sal  at»er  JedsnlftlU 
im»  FVKdicat  >arfaufl^lich  (trantiuiirt)  fBr  dies«  Tkaorjan  uusulifsig.        E.^ 
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..  «((keit  der  Umft^  M  uhr  kAtm  ImfmLtmm  -    - 

Oomiiti '  f endi  l/VI.  CR^l . 
Die  Verff.  benutsfen*  snr  HersiMriliing  kSkerer  'TemperatarM 
^  IMimpfe .  nm  Queokulb^r,  Schtr/^i«!^.  /ßädoninr  had  Sük.  &» 
SiedpiiQkte  4i!e8eF  KiSrper/  welÜMt  tbmk.idiirch  liaiidere -Focsebev. 
tbails  durch  dib  iVedE,  selbst  festgetteUt  /wradeoi  -  sinß  daeifo^cndMi!: 
QueckaUber  350!  (R^e^^itault),  Schwefel.  440''  (*I>iLiB«a*'iiiifl  ite 

Vfs^rff.)  (itaohK  e.giisult?afaicsHckflii^eathrl9  Befitnaimmr^A?,^^), 
P^dmiwii  860?,  Zü}k  1040?..  -    .  ..>    .;«•/.:  ^  -i. )'.....  .; 

Die«e  Tein{ieiat«reai  r seien  alrar'für  eise^  grBb8a.Aiiii4hr  ii^m 
Sabstaiiacfi  ii0ch  uitiht  iiodb  ^gMwg  .i|nd  41ffii£inMPanbiAl<nilv'e^^ 
von  Herrn  Gosse  in  Bajenx  fabricirt  sind,  ktentenianolt  ^faae  fite 
TA^BESi  ZU  ted^ite  ein«  >n0eh  vfeit  liiShete  TempavitKriaariialiin.  In 
r4wkommend«o  JT^U^^ierhiHten  dievVcrft.-  ilve  £aUoa&  s»  ^Jivflbl- 
tkffin,  die  g^na  ,lie$ooderS'  eorgläki^  9»  e^istniirtishid^iidiist-dia  /IVbbI- 
peratni: . hl  Mlen  Th^ilea  d«a  ^ypaeats^auf  ^oabeiniigMolm  Hölie 
gtfavmiibl  .w^rdreb  kann«  i  Dos  'angevnadle  BreannHitonatM^  Gm»- 
kohle,  die  venn^geihtier  bedeutenden' Dichte  •ejme«ehfaia«k^iBid 
fast  constante  Hitze  entwiekell^.  ^  ..  '  •  m*  I  .:••  /   '">   i  '^  -    • 

.  »  Bei  der  A^sfÜhroiig  detf  Verenehe  Vfnden  d  toobkeafi^  Ballons 
fmi  PofSQUan,  die  mit  ihrq»  ätüpseln. -vofffiexf  tasirt,sjBsd2itiiii  d» 
ZniMnme^schmelaen  mt. der  VnttfwiuHl  «tUvcinii^eiif.mitf Jatür 
)}l^hMbeklejd^  «ind>  »jnntietiiash  Tin- deri  JMi\iffeI  {»labitiL  riDofi.eiiie 
e^tjiält  lod  ode»  troeken«  Lirfi  jder.  .atidara  dia  .in  -lil^eiMichewi« 
Substanz.  Da  beide  Ballons  in  dersidb^n  «£^<inn  ai%<rffarl%b>'aiBil» 
so  haben  sie  annähernd  dasselbe  Volum.  Sind  beide  auf  dte-ge- 
wHiischte  Temperatur'  )9)fliils^i  so  werde»  ^  sie  glei^ltteifigfSniitelst 
des  Knallgasgebläses  zugeschmolzeu. 

In  dem  Folgenden  sind  ^ie  von  den  Verif.  efhaltei^ea  Besnltate 
zusammengestellt  mit  den  fb^or^^cben  p/mpfdi^blf^n,  iwipl^e  so  be- 
r^echnet  «i^d,  dajis  4m  speic..Gewiekt.d#s  WassersloSgases  <H0a9ä  mk 
dem.Aequivatentgewicht  dvs  be(i%&Miden  Köfpers*  midtipliiArt  und 
das  erhaltene  Prodwct  wieder  dwch  «,  1;  V2»  "VV  J^"^chdeiif  Skt 
A^quivalent  des  Kdt^ers  1,  3^  4'  ödet  8  Volumen  Ddinpf  entspricht 
vervielfacht  worden  ist«  '  , 


-tfer-'Miupfe  b«t  8ehrrboh«aiT««ti^6fatareit.  '  *  949 


MAfMm  UnlMkefat  in  AaVptedtoy  koaMÄenidflB  Büchedi  «nge^ebe« 

UiQwAM  dMH  QMthfr  .j|,Mtw.banli,  imd  hmh:  hat  diefs  in  letater  jS«it 
oft  gethan,  das  Aequivalentgewicht  eines  Körpen  mwk-  Bdiebe« 
verdoppeln  oder  selbst  venriArfacbpn,«  nm  in  einem  besonderen  Fall 
der  AnseinandersetEnng  dte**Analogig'TBtt  nahestehenden  Körpern 
heryor8nhel)tö';*6:öIche'äen9emngen  sind  anf  thepre tische  Betrach- 
tungen basirt,  d^e  sehr  häufig  plausibel,  oft  befriedigend  sind,  aber 
niemals  als  nothYi^Mdig  erscheinen.  Wjx  haben  dessh|^)b  unsere  Ver- 
WfihfTS'WM^U?  in.^ef  cl^pei^chen  Sprach«  »vn j^  in  einer^Uefmein 
l^ni.Ui^ini9^i^op^irte^*£'oni|  gegßb^:  da  sMt^  «m^t:.  Gf  gaa^ 
st^  .^.«IVwilwiAWV^  beaioht^ifiif  welGh^D•di«  f^nudamevt«]^ 

i.  Körper f  deren  Aequioaleni  1  VoL  Dampf  repihflneni^tr     • ' 

y        •■•.,•■"  lOasdichte-    ■■ 

>.s  Tenq^«Rtur    beobaebut    berechnet 

SauerAtfffO  «T  1,10M  lil082 

ScMqM                 1040                2,23  2,22 

«Aalen       —          1420               bfiS  5,54 

•^-     TÄÜur**'     ^      '^    ISÖO^-i^     9,00  8,93 

TeUur                    143«               9,08-  8,98'      - 

^'''  Phosphor  '  gegen    500*)  ^  ^         4,86  '     4,29  • 

•f»         Pill^4r      :          lOiO       ^     ^  4,68^  4,39      *    > 

Arten          gegen    '664^)        ;    iO,'6  10,38                 -^ 

•f.  '       ^Aifsto*   •       •          860               10,20   '  10,38     v  ' 

Die  Yerff.  bemerken  hienu,  es  s^i  hitieressant,  dass  di«  Saue^« 

sto%nip]Na^^)  ii«i(>aus..aBiehen^  GIMeni .  bestehe«  dsMii  Aequivalent 

1)  Nach  OoDiat  uncl  Regoaolt 

2)  bümas  spricht  in  seiner  Abhandlang  (Ann.  Chim.  Pbys.  XXXllI, 
387.  il'k.)  nicht  von  der  Temperatur,  bie  VeriF.  halten  es  für  nq^eifel- 
liatt,  dsss  sie  unter  500*  gelegen. 

8)  Nsch  MitM^herlich. 

4)  Was  für  Principien  leiteten  die  Verff.  bei  Farmiruiig  einer  8auen«eff- 
gruppe?    Z  *     ' 


%M  H.  BaintA-CUir«  D«rili«  and  L.  Trooftl,  «ler  di«  Dielitigk^H 

1  Voh  Dftmpf  «nlBiNrtobe.  ZiMtsdavMif  der  SiAwvf«!  «iid»4ai  Selen, 
seigon  die  BesoiideiM«,  den  Ar  AiwdeliuiiiigBdelSilelettt  ItiMrfaelb 
gewisser  Tempemiimntervmllea  eieh  seht  retei  'indettj  Slmgehm 
einige  Venncbe  «ki,  weleke  dkee  Aenieraifea  bei  den  Beta»  be- 
«rdMleto  leaien. 


T«mp«rHt«r 

bmcbntt    V^fall^bif 

Wf 

7^67 

'^w .    ;   v^' 

1040       * 

«,87 

.    .V.            '•  ' 

1490 

5,ee' 

»                    '         iTlO« 

'  Bei  dem  TMur^oantee  trie  wegen  Mnn^el  üh'^etn^t  Btobeteiit 
dto  ^^aWdieleh  BeobacIitilAgen  nicbt  ueAen.  '^''MMnf  ee  fll^ 
nlliefeieent)  stt  erfbtMlien,  öb'tiidit  kneb  ddr  8eaMtelF(iiiaiste  Ösea 
sein,  £.)  bei  niederer  Tentperättir  einen  wacbiendeta^  Atisdelifnnfngs« 
eoeffieient.babe«.  ^        '  ^   ;      .  «       •     :>,>  >a    \ 

2.  Körpetf  denn  Aequivaient  2   Foliim«  r€prä$enilri. 
T«mp«rAtiir        bMbaohtot«  DIcbto 
TcntttleUoffttr   -^        '  '  '«•OT      '  M 

IHobchloriir  m*  >   le^     rr  . 

d.  Kürqtr,  deren  AequivalefU  '4 '  Vo{iifn€  r«^fiMliNK. 

^ieüiA 

Temperetar  beobecUtet  .rbeq^chnei 
Sebwefelemmooiun    :  99,«!   :  ^        1,26  .    t,18 

Sthweiel»inrebydi|it :         440    , .1,74  ...  .       1;70 

Die  Vei4.  bemerlB9i|,;liiena,  de»  >  das  Scbw^lnpnaniuni  ens 
4  Vol.  Amtuottiek  nnd  2;Vel.  SchwefelwMs^ietoir  gebildet  fei.  Nach 
der  Regel  ^pn.-Gaj-LqaMM'  müssteu  «Iph  diese  auf  4  Vel»  Terdich* 

'  4i  Mörptpr,  deren'  AequkHiimV  S   V^hUhte'repräeeniiH,'        ** 

.    ,    .Pichte 


1*  » 

beobacbWt 

•• 
berecluMt 

Chlorammoniuin 

3'6()« 

a,oi 

0,»S 

Chlorammonhim 

1040 

1,00   .' 

9 

Bromammonium 

..     '.,/*^?.. 

1,67       . 

,       1,70 

BromaminonittiD 

860 

'^'llh 

••  9 

*t> '^;'>^  n  •>  ?dir«J>iciq^'4i«t  $4ht  bolmt»  TarfilxvatimJI.  ^  *  *   647 


lodamriibiriiiihi' 

lodMmäonhiiir  * 
,      ▲■iint]iiQnwiMl7drat 

CyAmunnioiiitifn ' 
rrr    iRjgUMMlill^äilM^di^t  -    "»^'860 

AnilinchUrhydrat  <)  S60 

ClHflr,ClNH|       ,j    .    » .  4iO 

Die  Verff.  t)enierk^x)  ^^hierzTi;.  «AIIq.  complici^ter  siisaroinen- 
resetzten  ^Q^stanzen,  deren -Aegnivalent  8  Volnm^  reprtts.entirt, 
Mpd  zusammengesetzt  ,auS  4  Vol.  des  einen  Bestandtheils  mit  4  VoL 
dos  andern  ^mit  ^lubegnä  des*  Phosphorpentachlori  j|£,  .wenn  man 
die  ingeniöse  Hypothese  von  Cabonrs:  PC35=PCl3+Cl2  annimmt). 
Mäü'lrtit  in  &%r  letzten*  Zeit  unterstellt,  dass  diese  Substanzen  in 
Wahrheit  'nur  4  Volnnieri  entsprechen,  aber  dass  sich  unter  den 
Umständen,  unter  welchen  ihre  Dampfdichte  bestimmt  werde,  ihre 
Eleraeüit'e  (?)  von  eina^ider  trennen  und  dann  8  Volume  zu  erfüllen 
scheinen.  ^«r.Ubm  geglaubt,,  aintg^  V<enwehe  maehen  zu  müs- 
sen, um  cUo  'gmdge  SticUnkig^eci  dieser  Hypothese  zu  beweisen, 
welche  übrigens  seit  der.  Publica t|on  einiger  nicht  mit  ihr  verein- 
baren Thatsachen  unznl^ig  geworden  ist^  (siehe  die  vorige  Ab- 
handlung).   ,    .  .  ^  , .  \ 

Den  Beweis  führen  die  Verff.  durch  folgende  Beobachtungen: 
Sie  erhitzten  zwei  Porzellanrohre  in  einem  Ofen  nebeneinander,  das 
eine  ^ai  an  einem  iGnde  verstopft,  und  enthielt  Salmiak,  durch  das 
j^odere  wurde  isin  Stroni  von  Ammoniak  hindnrchgeleitet.  Während 
der  Salmlakdampf  keine  Spur  Von  Zersetzung  wahrnehmen  liess^), 
fai(den  sie  fast  Jie  Httlfte  des  Ammoniaks  in  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff zerlegt.  Ste  geben  folgende'  Zusammensetzung  des  aus  dem 
Ammoniakrohr  ausgetretenen  Gasgemenges  an : 

ÜDzersetztei  Amwoniak  68,2  Proc. 

Stickitoff  und  WMMrttoff  46,8      « 


*lVUttd  dhne  üwelfef' alle  analogen  Salse.    ' 

f-'^  arj'Ble  VwHi.  Mtlibiatai  «ttlli^aiif  dne  2ewetsan(  in  Ammoniak  an^  Sal«' 
t%ite.Miiit^rsaalit.s»<b«lien.  •'&  " 


S4S  9-  6a{ut6CUiT»D«T)He  uiKlIi«  Trocat.-fibar  die  Dichtigkeit 

Bei   anl^itiesseii  geflteigerter  Temperatur  zeigte  das  am  dem 
SalmiakroTiT  austretende  Gaa  folgende  ZQMmmeoaetsiing : 

beobachtet  beipahiMt 

Cblorwamntoff  S2»0  Proe.  9^  Froc* 

.     Waweiitoff  .   49,4     ^  ..  W^^     » 

Stiekstpff  .  .    18,6     „  Ijfc?  ....         ,     , 

Bai   derselben  Temperatur  zeigte   siab.daa  AaunoaUcgaa  m 
folgendam  VerhXltaisH  sersetzt:* 

Ammoniak  24,2  Proc. 

Wasserstoff  und  Stickstoff  75,8   \ 
Die  Verff.  schätzen  die  letztere  Tepperatnr  auf  nahezu  1100*, 
denn  sie  bestimmten  dabei  die  Dampfdicnte  des  Salmiaks  und  raack- 
ten  folgende  Beobacbtnngen : 

i  Capacitftt  dea.    .  Gas  jm, ,;  Sahniak  j»^«d9«i 

Temperatur  Ballons        .      Uallon .  /         jDampt    . 

^  1075**  303,0.  CC.         .    .30,0   ..     . 

B  1080*  309,8.  r  :    35A  U  Proc-, 

Die  in  dem  BaUo»  «tithalUiBen  Gata  ■  bettsA^an '  mim : 


beobachtet     ^    ' 

.beneln 

■ 

1 ^  • 

•     ■ 

Wasserstoff 

49          76,2 

75.b 

Stickstoff 

49          24,8 

26,0 

Sanerstoff 

;.      2-   ••  -•    • 

Die  Verff.  babeu  femer  consiatirt,  dass^  eis  Oemeng«  Ton  Salz; 
sKure,  Stickstoff  und  Wasserstoff  (in  welchem.^y^hldtnift?)  beim 
Durchleiten  durch  ein  dnnkelrotbglffJiendes  Rol^,  selbst  wenn  daar^ 
selbe  Platinschwamm  enthält,  keinen  Salmiak  lie&rti  um.d^r  Ai}: 
nähme  zu  begegnen,  dass  sich  der  Salmiak  iu  ibren  Ballons  zersetzt 
und  dann,  wieder  gebildet  habe. 

Aehnliche  Versuche  mit  Tod-  und  Brom-Aromoniom  führten  zv 
gleichen  Resultaten.  . 

2)  DaK  Cyanammonium,  welches  sich  bei  den  höchsten  Tempe- 
raturen durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  |Coble  bildet,  «beaitit 
bpi^  100°  eine  8  .VoU  ent^pracb^de  Da«i|ifdicbtf ;  wann  man  an- 
nehmen   wollte,    es   zersetze  sieb,   so  würde  ^är  nicht  ein  Gemaogia 


von  Cjmwmmß^%*^^\*mf»Pt^.ii^m  4%,bf|Ä6  l^er  früher 
«lfl»diui  Cy«iHiviiBODiiifii..MrBti&rt  .ii^xdeiuO  • 

8)  Dtm  Aethylhmxiuiblorkfix^i.  aer^f t«^  sich  in  ihren  Ballons  in 
%^lwr  Uei9MMl:.A9theilBn  in  Aethylct|loi^r  nvA  Anuimjpi^lr  bei .  einem 
ymt^fihy  dor  i»  Gegenwert  Ton  Bepr  t,helo t  gemacht  wvi^fil^  qq^ die 
^d»n/S;ifipes,yeebsiid»n  (rii»b  mtar  den  bei  d^m  Veipaeh  wirken* 
4en  BedipfpsiigeiiiDiAt  ivieilec  mitemeader. 

Die  Veift  eebUeeMn  liiesen  4ie  folgende  Bemorkwig  ap;  «lUn^ 
aere  Experimente  werden  ohne  Zweifel  dasn  dienen,  »die.  Wichtigkeit 
4m  6•Jl^I«l<Qa•lvc'a€bear  G^f^etaes  und  (leine  iiDfpenee  Allgemein- 
hüt  .danaifaNm  ^nd  n  ieigem  welchen.  weblthätigCA  Sinflnsa  di# 
aa  pviuitiachea  Metbodeü.von  Dpmaa  nnd  diejenigen .  von  Mit;, 
ej&kerli^h,  velc^  wix.m..  viel  ah  mQgUcb  belolgteoi  auf  die 
I^ahr^  der  Chemie  encgeUbt  babeti.  Die.Con^eqaeBaen  autf.  den  so 
aelw  ge^^u^en  B0oba«b^g#e  v^on:  Cahonr«  finden.. ueh  auf  jede» 
8»)te^.  .dieser  MitlkeiUeog  eiageat^icbpei..  i)\e  iahten»  welche  wir 
(«ifiindea  haben,  «bett^tigiNi  .aie  voUatänüig»  Ausserdem  erhiüt  da- 
d«vcb  -die  Gay-Lussae'scbe'Beg^el.'in  .Beireff  deir  Contracttoit  ^- 
aanAüeagesetatdr  Kürperi  wie  sieb  tokbe  nach  dem  VelnmTerhftlt- 
olae  dM.JA  \>iibii|^iig'.'geineteiien  Oase  betechnety  eine  grüsaeret 
VeraNgemein^nmg»'  Wir  glauben.  ftchMessKoh,  dass  der  wahre  Fort* 
aekriU  dei;  Wiasensehaft.  darin  bestehen  wird,  die  wenigen  nach: 
eoiafcinenden,  AAMlakm^flUle  dueeb  vielfältiges  und  ansdauemdetf 
StndieBii'  der  Yolntiivevhiikufisae  bei  ichemiaeheii  Verbindnogen  d\A* 
UHT  ^Reg^l'  d»enflilla  nntennovdneD.f' 


1)  Die  Terff.  fuhren  an,  dass  sich  BUaaänre  hei  Dunkelroibgltihhitze  in 
ein  Gemenge  tou  Cyan  und  Wasserstoff  mit  geringem  Absats  von  Kohle  in 
^em  Ponelhinrofar,  worin  d^r  Tetsttdi  gemacht  wird/vinetat  Mach  der 
Absorption  des  Cyans  dnnAt  iG41i'  besteht  ^mm  cttckstlMIge  '0as  aaa: 

..•WäsfMtfff:    •  9i,&       .    at»7.  / 

,....;.  :.,     .ßtil*stoflf  i      8,7-         .  16,3       .,^. 

Die  Menge  des  Stickstoffs  nimnit  mit  der  Temperatur  so.  , 


'^    ^    Iteber  tte  M^aniMbi^  itaente  «^^  - 

Bemerkung  zu  den  beiAein' Vor 0teb*«n<d<6ii  AMttedlimgflriiJl 

"  '*  Es  whr^te  <ge!ndo]Stfe)rtigt  ei»fi>iii^ken,'  Venn^  dik^^Af^nük^,  ifelM 
ifr 'BiMttg  litif'  di^  s6g.  obnomeij  t^ttmpMidiMi'ailileQrdil  JKa^iebt  Mfd', 
Wi6>^die  'VIM./  a^  grtissteh  Tbifsdiwitt'  dW  ^to^MSbdh*  dhui^ 
erblickten,  dass  die  Fälle/ •  W«)«(be  diö  ViJTff/db''d«Pfi«geI' ^^XiM 
anftlMsen/  d^neb,  weYcfare  isle  ftls'Au^tfiiAniAbflH«  !M»iahic&l^  lütg^Mellt 
werden' Aöchtfen.'  ''  '•   --^^  •  '*         •'    •  '*•:''•■•  ^   •      ^  '• 

'  ]>ie  Vetff:  haben  toü*  Eteiae&töii  «Itd  füü  a!ii»'ViotikAiikd(Mn  £9%^* 
ihenten  %Usammeng^8etet6n' Verbfttdoiigto'di^l^älA^fdfilM«  beätioM^ 
and*geftr^den,  dads  1  A^uiyHlisnt^etr  (UiterStttthvih>K:8¥p6r  ebAradM' 
1  VoT.  eder'2|  oder  4  oder-8  VblJeHinkiimV.  ^ii'iitig^eB  Wa#,"^hMtf 
me  ftfr*  d^  Ver^leitibüfig  di'cf  Aeqttt<ri]etitg«#tfehte  gewflirfe  hM&i^ 
weMhe-  fiMt  fn  allen  kis  el'aBtfiB^b'afierkluittti^n'^nd  bei  d^ft»  irmer« 
rtiobt  benttttteit  Winrkeil'  kngegeben  -seietf,  $kWii  ^  ^hittk  ktfine  Er* 
l»dterniig  nhtft  die  Ptinci>iett  bder  den  MMMstüb/ n^U  ^ir^lohMi 
di<»  chaäiBüM^n  Aiitoritkten  dief  A^vivkletite  für  >dfe  EliiaeMie«  mid^ 
dib  khermfocben  Vt^rbindnng^WfbdigeBtelH  bab^ti.  '  Daswincf  «lle«- 
ftilb  neoh  atteatBehaldigen;  'd^im  •mtai  lBai]ai"j«  im  ^#äiidl  tmi 
den  Verft.  erfahren,  w^lcbe  Werice  ne^lttr  M  clMllftdf"«M(irfciiiiiit« 
hahen  und  kann  darin  die -P»ttlei)>teft,'t wenn'  «le -abetHfcopt>«i%eg»< 
ben  0ind^' iMtebleMii.  Aber  i«k  itfein«;  et '»lit  «ii  bektageo,  ^daM-di» 
Vetff.  nicbt  ontenraofat  'bebend und  'sieb*  kKir  darüber  ^e^rdn^ttind, 
ob  denn  auch  die  von  ihren  A«lborilIteti!'^e(M)|ften  •  !Pi{|M%>ieii 
richtig,  ob  sie  consequent  angewandt  sind  und  ob  sie  vor  den 
mittlerweile  gen^achten  Fortsch^tt^u  deif  Wissenschfift . noch  Stich'' 
galten, ,  Es  wfire  schlimm  um  4po  Fort^/chritt  unserer  Wissenschaft 
befit^lt»'  weiuir.«(ir  AU«»«  ohn«  iw/^i^eye  J^drttf ufig.  fV.  Jfichiig  hfdieß 
sollten,,  «as  die  aben^^Skssiker  getagt 'bAhftn.' .    i  •  w  i. 

Wenn  die  Ver#.  die  G^lietee  erst  g^pMtfi  Mtteö,  so  wäre  es 
sehr  ansuerkenncn,  äass  sib'sich  nicht  durch*  Äie  ätomistischen  Hy- 
pothesen bestechen  lassen  wollen,  ihre  Beobachtongen  '  nach*  einer 
vorgelastten  Meinung  tu  deuten,  sondern  sich  nur  an  Gesetie  an- 
Bulehnen  bestrebt  sind.  Fragt  man  aber,  welche  Getetie  tich  die 
Verff.  als   Ricbtsohnur   nehmen,   so   könnte  man   swar  tagen,  das 


ibdlfumAentgevBt^  liM^iam  VtalotogMitVfidfcsebU^banier  btttHnmcatf 

fcMlt^  ta«iA«ateiidi  rVierrolHnnnimtiDgeii  wMbien  mi  eine  gHtosfti^ 
PfMi8iöl^»etilaMll^>ebl»r  ferocb  fÜ^eee^  werden  TO»)de»,V«rff:-1gbo* 
riitk'    Man  nupi' ÜMiiigfci  -weim  «Ätf  ttborliaiipt  <deii'6ifitir>ilflner.  Af^ 
heitrvcBAekeD  tnH,;  «mlltluit  tngttt;^  i^mtrmUimt  du  Veitf^  uniw 
%'Amtpdßr9i%nt  einer  fiMetkns,  -d.  h.  eift(d»t£Heiiieait8^iiM  ^feines  w* 
iKtep^f-    Ee..irlrde  s«  weitifttlireti^  di^e!Ff«^ 
ni  be«litnroit»i^  trir  'Werden  laicbler  ram  Ziele  koinmee; 
;^fHII^die<.1itofliM•U  der  «Ver£P.  gleieUvom  be«(^en  S«»iitipcnikt 
4mrj. WisMitsckaft-aii  «Miirtb^leii.    Me»  brveeht  ekb   Affr  ^eo   «rs 
kn^ra;'  ^erea/iiie>CieiiiflBer  doreb  ^le-  T'heteatehe»  g-m'^' 
ftH'iiiigt'irerdeii  e'tD4,ircii  Begriff  A^qiifviil'&ntih  drei 
yi«virckfled:e'Be'Bfe|^tH«fe  SU-  serfKlle»)   die   ttieht   mehr 
wi^'irffii^r'fttt  •itialnd/eT'eeb'ttitoirb'kr   geb«*l-ten   wer«: 
d'ft&.'-'JMjHi^  bab  ^inen  beetfaiiialeii'  Untenrebied  geinndien  twiscbeci 
JU^«ihrftIeo6iwnl;Jfte«  und  MoMtttl  mid  ^jeder  Cbettitfter  i^i^,  wo^ 
m  rii^Mr«IlnteTiAied*begrttii4«tii««    Eid  jedei»  rieht  deshalb  auf 
«en  evtea  iBKek,  itiaM  die  Vexfir  in  d«p   ^SäraefeCoffgmppe^  ftfi* 
Bürtii' SMuMlt/  Pfaotfbor  «nd  A'rs^   akl    Aeqniraletot   die 
HflBge  ABaebnwi»«  .wleldie  ipan  als  t  Atom*  «nfeufassen  geDdäiigt 
k^  '■  Wük^end  vdn  '4m  übrigen  Eleiaenteft  in  dieser  Onfpp^  ge- 
eagl  werdea  kViinte)   di|88  1  A^qnivalent  1  Volute  eiimiinint,^ 
(wenn  ibaarala  i  .VeL  de«  Rmom  beseickitt,  welcher  von  8  '6ew<-Tb. 
Sräensiofl^^  oder  von«  %  Gev.^Tb.  Waoseüstoi  eiMlH  urird),  so  müsite 
nUti  .Tofn  l^hosphor  .niid  Areen  eigen,  däss  1  AtAu  deieeUMn  1- 
Volutn  ier  fülle,  d.  i.ein  Complex  Ton  {8  oder)  SAequivalenle». 
Da   wir  ab^r  dni^b'  wie  grosse  Aaaafal '  cheraiseher  ^xp<eii« 
mcnle  tii  der  Vebentengung  gefthrt  wordea  eiiid,'  dase  der>8anetf- 
sloff  nietA^als/  Weder,  bei  der  Reaetionanf  andere- 'Körper,  noehl 
in  cbe«ieeb4n.Verbiiidittgte*ati  ei^ielnes  Ae«|aif  fileit»tirii^ 
sw  4Men  wur  uns  naeb  den-  Regeln  der  Methode   der  NätaxCor' 
aehaiigt  iden^Stblos«.  ^^riaubiftiy .  dass  1  Ae^lvaleni:  Saweittoff  mtak 
niemals  einsein  vorkommt,  also  auch  1  Aequivalent  nicht  ak  Ein- 
heit  der  fiauuierfttUung  angenommen   werden    kann.     Dte-Krfah- 


9JK^  En  Brfm^mmJtWJ  flk«tkdtojtoiMi«imtMi^  ahitmmwi 

viftchMv  V«#bindtttKg6ii  iffbnm  5i.Aeq«h(atentb  äimritoff  svsaanMB^ 
wiflm    und '  dtirdi  -  keiiufo  .d«r  .  «n»  bduinntaii^  Hitfol  /voni  «■md»' 
der  jpetreimt  «werden  kteMn^  2)  daat.d^  £hmtfntoff»>*rw«nri   «r  mf 
andere  Ktfitpftsi/ekKinirkt^'  iader  Htnge  'v^-'9<^floIahMi  ^Aieqiiiv«]«nt- 
et floplexfin  (in.  Antitasqhiltfilt.';!  Diäte  ^<  AeqäMknleaBiplexa^ !  Velehs 
mmnal».  »V  MoldmUt^mrielit^  SM««ttoff r  bemcbü»»,  w«td»  'hmU 
d»B  Verf.. 4  >Vahnne/erfllllan»    •Uitf  j»</fa4flii  nwinrisiteH  ^da^Adid 
Dumpfe  der  ellAmeiate»  VerUlnfaDg«ii  hi^id^  löohatMiHitasHlefal^ 
in   weLsbeart  i  idie  < .  mit'  >li.  ttdlekiümrgeviehti  r  A«ii«Bite#i  iv 
teeten  .köaaeny  dieiui^lheii  Rftnin  \aifiBflllea»  welAitr  T^Sn^*!: 
gewicht  Snnfimteff   fiifeiinimrn  twird»*  •  .tWir  ^sktf nee*  himufgge% 
den  a«eh  dicgemget  Qiewicbte  det»  mr^iet.ti  a  £&m4ite,  fMÜche  ^Me 
sdben  Ravip  wie  1  Mo]ekuUrge?n[<dbi'Siriiieratoffs<9&Ge«rfcbtetlibileii 
erfüllen,  Ub^veinstimmen  mtt.ihic«n;e'ai  ^k^Dtacfbeaii  Wege 
gefendenen  ItoleknlAr^ewiekteni.   fie  giebt  'Jedoeb  ^eiaigtr 
unter  den   £Ien#oteB,  reu  welekenr  dMi>  ^den  iBatiui.  voai'32  .O^ 
wichtstkeäen  Saeetttoff  etffllle&deviQevicht.iei»<lE]iIti|daiv'4«l  ^e%ii 
dem    ohemiscb.  gefimdehea  MoleknlargewiBiileu'iiAiindiBiein>|^iM 
der  Pb^phpr  and  des  Areen.    ^[adt-  den.  bk'jetsfelnM^eaemnieseB 
DempIdichftebestiiBiAiingea  -wiiid ^der  (Bnni  res'  9f  Oe«rielite0ie9e« 
Siutemteff  eii«lh  dnrcki  124  eewcktrtheil»  iPfaogpkor  ond  linxdt 
300  G^wkktstheile  Areea.    D»^ :  ckeqnrali  getfnndenen  'Iblekvlw» 
gewieble  smit  ebe#  ttr  beule  -nur  kalb  so  fptosBj  'DiAse  ^kmmaJkam 
veii  de»  Kegel  liest  sick  .ekce  rabr  eiafeeb  mb  deti  UoMtaedi  eildt- 
ree«  daae:  die  .polygenea  ittaBento  reVsebied^net  poljbieisir.  YetMa- 
dna^  bildeaf  kVUneb  (eibhe  S^te  ;6i4).    Bin  XMieU^s  Verbüß 
xMHff  bei  «iob^befdeni  Schwefel  heransgeitolk.  >  fir  bfldel  raindeiteni 
swei  polynüwe  VbrbfaidMigenv  «•in e*ieoli(sbie^    die    ees "^v ei 
AiieflEieii.  beetebt^umdoernr^ireitev^ 'di«'m^8<6  Artoneir 
beetebl;.    Der  aratei«»  0nts)»iebt  die  BatnpMHckte  2^M;  dev  \(M^ 
tedn:  die»  DampMiebto  «,66.    Die^Verft  ^ftkm^hatfht  naebgewieeen  <), 
deis  eieÜ  dlle   ietetore  Verbindopg' in  ^rcA '4er  ersteren  vorietal,« 
Weaa  nen  dea  Shhmwi^^iapt  a«f-  10dOf^f^MlitKU'•  ^HletvAebvliMf 
-ju Lo-Ii«    -   •     ■    •     f    .'./«.•    '»     •  .  ■■•'••'■•  /•'•.'.♦      •  .:• 
■l)•DlMe  ZeifMMft  I1l,-$0i  .   '     ..<-"''   "'*•   '   **     '^' 


£i^*K«{L«|iantf  y-«ür,  Übe»  «M«*  JAgoMnvUit  ajbtfwtimi /BMopiclkhteii  MS 

MyA  i%xmwm$eni  dMBiea.^uth;  HPüblfinocb  ^bgea  wird^-rdioi-'Ffcef- 
fiAMttt  AmfliArs«»r«Dhiiidaiig^  hmk^  4.  Atom«n  iti^  2<  Vasbindubgc»  «is 
9^lMoqa^A  ^Mk  fteri6te«i»i  ^obb«  WAndie  DXm^e  ddrl  beiden.  ifiLtirpBr 
w^h.  Il»^«r  vktMt  i  yDi»   köcbste  Tempenttitf,,  .wekhw^  dkMftbM 

vielleicht   schon  bei   dieser  Temperatur  der  Phospbov'^anil-AiiMti^ 

jhn^pf  •  t0ine'>xiMJb  ;  sd  tgifosse  IMi)i(ifidieb*e  ae^r^«*  '^^  skibis  jetsi 

Ipiiiuidite  .^wtttde^r 'Sa  wüsdefakb   aani  bei  gduww^fem  >8ttid<mft 

nroUt  eg^ibaa,  dMa«bbhHdav  bisrjiitiii'bekatmterFiM^sphQiv  my^^iArsen'^ 

4Mnpf  .tadeni'iMii'  bdbeMti^^pehtef  :iiiigit£flbKsö  VeiMlt,  )Wl% 

4i*..AAfaUUbydA«p£ jali  dtea^^geyrtialfatierf  itldehyjdatttpf ;     ^  ^ 

Lii'i   ildber.aelWt^r'vrBabieataRtehibeit^er  bOdMstan  il^eitipMNktiir)  \M 

3|riv'je.«B /eiaa^^ni'vteniriigtäh,  nioU'^aliiifaifi^eBtei  dM*  Pbenpfao^- 

Mrfb>A«aetMUlnfEiMf<.id?e  uHüMlft.  der  bis  jeist'' bidiSattiiMi'  Didfte  a« 

MiB8fMi<:sd>iinHrA0/daibit.tiicb^Mie2  ibbibxtoJlMt^fast^eBl,  tdie  iä 

iWldeakptaalbMtei.aril >4BbiiAetaiiMii«A  Cbtel^tfr  nardT^^Hen  dei- 

Jetatseit.    Es  würde  vielmebr  nur   daraus  bel^or^iiei),   ^^Aft-  ^e 

Rrtis aiaft seil HflHsgrtJaaej» -mit t.wMAer  «aieh-  gaKHsie'- Aequival^iite  in 

devsAiaenf^iiindiiMospberatoaieo  ansiebea^ditnßli  ^ie  bd^teTeitt^ 

yavaMdr  oiabb^ttWanraMeii  -iM»aeii:i  kslMrtiy  ««aMrn/dast  eH  trat  mög^ 

Ikk^isA^diesVxdandief'td^radlben'idmtlf  Daswiaeheifkutifi  «äderet 

mmUmvAh^ift  lömu^iUai  ^bildttaM/dartaf  nar^eneacFall,  in  welebem 

Aer.Vefiniidt^cMaftaBaaasfi,' der  m  Atfaiebnag^  bafiedliobeep  Aequiva- 

iatite*.dant%aefatbn  'TaapcMtaMii  Tiötie  bietet;    Bei  dem  £(chiK^^^ 

iämfS<ihilämm'mU'^A9gBg^^ikAcktit  FeH,-  iftw^Ielietti  ^cbdiHiiibe  Tetn- 

^wttvrffMii  iHldO^  «fteti^erwandttid^t  der  Itt  db^  Verbinden^  »e 

aiitbiii4nd4lL  ieaaiUig«^  Aeiittit^O^iUe'-fibe^ti^dd^  nnd  dt^r  Yerbfn^ 

dntilfeiiufi^  re»a]da«it.'»lK4  fiaiatena  >Aiae>r<  »bei^tf  Fidle*  gettattet 

vnk  de»  ^«bhan^  iJdb»  W  <  ^hmüicbe'' VeiMficfimgeft  *)  getiiek'  k  atin  i 

in:  deaan  idibd  diircli<  elue^iioeb  liiedvigei^^^exbperattit  die  V«H- 

wabdtsiAiall'gtwilsiser  A'sqtti^alente  ineiAaAd^r  flbert^nnden  Werdaii 

kanBi ' 'WeitbiiHruai^  ^^nz  *ga»ati  aesAr^äeb-  ^^ollen,  -'so- tnOsseii 

mk  ao^  aagett4  fis'  giiht't&ainlaebe  -Yerbindmigeej   in  welbben  ^ßk 


V«nranätichafi  gievi«««v  Aeqiihralente  ro  ewander  gffSiMr  -wt; 
•k  die  V4rwiaidC9diaft:  and  «r/er'  darin  ToUiandeaen  AeqnhralaiM 
m  eiaanduri  ^  Dat«b  ^oftdn-  t«d  WKiw»  kaMi  abar  diaae  Vanmsdtr 
iakaftsgtöste  .80  veiibidert  werden,  daeannnlandata'  Aaqtiivalaiiia 
aine  gr(teiera  Varw^adttehaft  m  ^iwMidaribakomoiany  ali  üe  Ver- 
jrandteohaft'  dar  ftülier  tnitetnander  terbandiDiian  Aaqolvaianta  stt- 
aiaaodav-  war..-! 

Solcka  Fülle  ttaCen  «m  aucb  in  air  dan  SnWiaMBaft  antgay» 
fon  deren  Daai^  naeh  dar  UniaaBnalnuif  aniderar  Oiianiikar  «■# 
lUMb.d^anigeti  dariVttrff.  1  Aaqnivälentia.VakaaK  adar.mbllgar 
amgedrUok^  I  Molakulargairicht;2  T4>lme  einniaiinl«  In -deai  Sal- 
miak hab^  irir  eina  YaHbaubög  Toa  1  Atoiat  adar  ^ 
^an  Stidutofi  mit.A  Atomen  od«r<4  Aaqnpralanian ' 
X  AUm  odM  1  Aaqnivalanl  CUovi  WaMi  wir  diaaa<  Vaätnad«^ 
häherer  Tea^paratar  ameatBen,  ao  witd  die  YmrmHiitßAMtmMMAm 
1  Aoq.  B  and  1  Aa^i.  CUofc  gc^inea,  alti  die.  VarMndtoekaft  4ar 
b6ida^  einialoea  A^qaiTalania  caa  2  >  atiakatolaeyd»ale>laB  In  i 
Saluuak  gewesen  iat. 

.Ohlar.  nnd  Was^aMoff  verhindän  eiab  mitatendAr  an  i 
nnä  von  den  6.  Aaqaivalantan  Stiakaloir  mil  Ait4m>.afedfnnr  naeh 
3  Aaq.  mit  a  Aaq.  Waaiertftaft  w.Ammonildi.  inaiteikiddmi<  fia.s9^ 
nun  in  dam  3almiakdampf  atekt  mAa  flüliaiain,  .;aopAbmi:dia.:  «ral 
Varbindn^gea  SateOkira  and  AaMMitiak  kabte,.  Mid  >da  diaee^ 
VarjbiAdaAg^a  Mfib  d^n  Vaifi.  fieckitmipiraiae :  4  VbkaM,  nach 
mainer  Seehnnpgiweiae  ).•  VeL  teiaawunkf.f aa.  wird?  ^.iSamlne  4ar 
Verbindiyagf«  B,  I^Mvikw^iwaSaa  3.  Vakme.'  liakekkaen  aüUsan«.  8a 
lehrt  ap  daa.  .E^parjmant,  Bai  dam  &t$SkA  QklarpkMpkar  .aa4 
dpm  .StchwflfeUä^raky^at  babaa  wir  gaa«.  4aiiMlkaa>FalL:>.  Uiid  ai 
find  deshalb  ^iaf  olgevangam  waiefa«  P^bal  feinknete  andWaa- 
ktyn  an4  Robinio^  ai»4«ff0eits  aa«  ihyan.  Baahaak>na§ak:gl«s^n  kar 
h^rh  ak^i^awenig  fflacb,.  als  die  Babaaptang  dar  .Vaaft.,  *daai  der 
jjiaMek^^OTpt  daeshaVi  8.  Volnma  aitiQ(6kiaai  waili  ws  aaa  gMohaa 
Yplaman,  d.  i.  4  YctL.  8#i«ilMure  und  i  Yel,  A»iiM»iak  aAfeamaMtt 
g^tttat  aai»  richtig  >t,  .  fia  /gebart  .iWi^igiN^bd0nkaa<  daaai  H» 
beransiofinden,  dass  das  Gaj-Lnssac'scke  Geseta  nur  in  allao  d«a 
Fällen   iu  Vollsug  gesetst   wird,    in   welchen   di.f  .^eac^^/ZYeiar 


I 


hfcrdt'aehen  Sinne. ^lOA^SUMten  gf^ht»  /«lags  .•»,  .^Ur  bai.itfen.  40f|,yfilr 
lüuttMM^  MiioWwKQUi'J^opuBiit,  .iQ  Mn^h^  durcb,  dofi§^lt^  Ans- 

i^tan^ik^  cUirJli|l!lfir«^!^it.  44»  a^^n.  ^«99rachQi]|e..yerlMdUfii^  ^q* 
•<lm%Üti  JMkfliWiMlir  AMlpiea:4i^^  4^  Ann^bi^Eie  «rH)(U|9ii,.  dj§9$ 

mjjMtftif  dnreb  :;^.Mqvi^«<4te:.iy«itte^pi^9ff;gfsättigt   it^  i^iil  ^^t» 

«rUär^n,  «idr  dHv99tpb0inj^  4i|«^  :Jjl^*&tauB.  d^s  .Tetifätkf  lamsiopimii- 
4iAj(dli|r4'«l8iim4  i9#>P#rfAl^<^fA?  Wei^  aied^e  dt«  Typo« 
|0K;fd|^^iltt<^Q4Qr  de«)  gen^juali^nTjpiui  Amm^iiiak  w^ 
t,«4Mtow,  80i..iMji*KfgM  <<P  "M^«^  1)  4«M  Ammoi^iiiiii- 
o«|rdluilrat  ,m^,siii9t\T^.ßHßQ  mcb,  .keiner  Stib^^tip^  ftbig  Mt, 
g),ia«i,.$iur.fy^W9i|n^gr  sirei/ir  Typ««  u«ch  Williamto^»,  Odlipft 
Sflikldi^liM /Aorten  <tmP«9  ^ifl.jin^b^-affne«  Radikal  oder  £Umaii| 
C^bM«»  iKe{iifl:r^«A.4MMy%/»^ifl^imUegende^  Fall,  wie. ^.9.  bei 
dmi  ^Unteflfinrai  ]|«rh4^9^Nin}.^<>;if^»4i^^«^e  wi^  4ie  aweite^  tjpiBcbf 
Bli^iMlittiqgMrei|«e:i^9¥lß  IkMinpß  9^,^  b^U>ti,IUr.: typische  Anf 
fassung  nichte  fiiri^f,^B,,^,,^i^äft^jiAifmimujnp^hjdrAt^  i^ 
#I«P  i|ibFfHkl4Wpbe  ^i^JM94e<{^9^i^,,VRi^.';^/j|%]AJi^^  upd  Alkohol 
W'i&iiklKneB» ;.  Widftntopift&ti^«  «iW  w*t  »W»^«  Erf«firungea  ül^pr 
difc  Kig|niifM«lfceR,jcb0i^iiBp^x»,yfrb»jd  über  die 

EigenscheAW  v  p  ¥y.^fkali»ißkp  r/^arkiiWlffMf  n.i.^Tf^ÄP^f"'«^^  .s» 
nicht  unsexn  Aiisicbten  über  den  Werth  der  Schlüsse  nach  Analogie  ? 
}(iT,,^mi^  ^ .  Awipbt».  .vel^Uer  i^h,  hgigpfretep,  VlPh»  ^?h^i  ^  »<>*-  1 

ohenK.WideMbMil-m.atabeii....    ,    :.,  u   f..    u  ^h/J  n-.^idfr.'^ji  n^.  ,m  q 

'»''  Om^ll«  ttnd  ^Ffoost^  Mkren  nodi^eüMbsedeiie  »aeobaclitiiiigeB^ 
keldUe  de' y»*' Ahd^e  g^Ynacht*faa%i«b,  aif,''inn  m  b^wtoisett*  ^tdb 


1)  Verfl.  di«g«  Ztitüchrift  VII,  18. 


656  B*  Etlflomeyeir,  nber  die  sopenaimten  nbiRMroie«  HsmyiAtlMeu 

ätr  Salmiak' und  8«me  Analogen  alt  •Inseln«' Verbind uA*f«a 
8  Tolume  (besiehnag^weise  2  Volnme)  e^mi^biiMiL  '    "■ 

Wamm  sich  der  Salmiakdampf  resp.  A$b  Aflim'oflUik  tttlt  fiali^ 
«Iure  gemengt  bei  einer 'Temperatnr)  bei  welcher  Amtfioiilak  «ll«!« 
schon  viel  Stickstoff  nnd  Wasserrtof -liiert;  noch  ntefat  in  gl«idMr 
Htt  sersetzt,  IXüst  sich  rielleicht^)  jetet  M&eh  nieht  ^kllreih  aber 
\A  glanbe,  Wir  haben  die  Berechtigwig  an  der  Ansabme,  daea  di^is 
%ixie  ähnliche  Erscheinung  ist,  wie  die,  wekh^  BwMMn  toid  Boeeee*) 
b%i  ihren  photochemischen  Venmeken  bedblKshieien,    ak  um  d«a 
Chlorknallgas  einen  üebersefanss  ron  Ohior  oder  Wasaenrtiof  «tdaraMfc 
eine  kleine  Menge  Sauerstoff  snfOgten,  o^^  «Ane'Slndielie  Enehei* 
nnng  wie  Sie  längst  bekannte,  dass  die  ▼etbintf  oaig  Ton  Wnwuf 
Stoff  nnd    Sauerstoff  sehr  Trrlangsamt  wfa4,   wenn  dem  fleartifft 
von  2  Yol.  H  nnd  1  Vol.  O  andere  3«M'  bbigemisdit  aiad.    X» 
tftflich  kann  man  diese  Erscheinungen  nur  'miteinander  vergteiok— > 
wenn  man  sugiebt,  dass  ebenso  wtedle  Zerietanngdes  AmMeirialri 
in  Wasserstoff  und  Stickstoff,  atueh  die  BiMnng-  yon-ObleiNNMHmtef 
oder  Wasser  durch    sogenannt'e   directus  Vereinlgang  Ikrev  Be- 
ttandthetle,*'^)  eine  Zersetanhg  nnd   Verbindt^ng  ist     Eüie 
damit   vergleichbare    Erscheinnng  'bietet   aneh    dai  'Niefatiertettrt' 
werdea  von  Blausiinre  bei  Gegenwart  ven  Ammenlak  («od  aaderoi 
Gasen)  und  umgekehrt  unter  ^en  Umstittden,   w^  Ammomiak«   a«f 
Kohle  einwirkend,  Oyanwassersteff  bildet,  'der  sidi  dann  beim  Br- 
kalten  mit  Ammoniak  su  C/anammoninm  verbindet 

Einem  anderen  £xpeifinient,  da«  DevlAe  in  seiner -ertten  Ab^ 
handlung  anführt,  s^yreehe  Ich/  wfe'ii'hia  derAntnerkungfinf  ft.6M 
Angegeben  habe,  ebenfall*  die  Fth|gb6it  ab,  %h  beweieen,  die»  der 
Salmiak  in  seinem  Dampf  iln  Verbiikdnng  MS^Cf  existüt. 

'  1)  Ef  ist  immerhin  denkbar;  dmts  ein  so  groiser  Theil  der  dem  ftdmlak* 
dampf  sugefUhrten  WKrma  für  Arbelt  in  den  CItlorwMsefsSdPtiBoltkfilsn  ver- 
wendet wlad»  data  die  AiaswoiallirteWIe  aüjbl  sp  vkH  eiMfi^.  eh  ae  ihrer 
jinaetniag  ißH^Übig  ist,  /»^eif  es  ,f(aeA;amh  dmcoh.  4if  ^ieehipli)|eron^  der 
CIHmoIekttle  das  Aufeinauderstossen  der  Ammoniakmoleküle,  das  ihrer  Zu- 
setanng  nothwendig  vorausgehen  muss,  erschwert  werden* 

t)  Diese  Zeitschrift  III,  ^. 

8)  Vgl.  8.  617.  *  ^      ......  r      .      .         ./     ^ 
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Weiinl  wk  hShereu  Temperttiireii  das  Venn^^ii  sneikeimen, 

die  Vervandttehaftigrilsse  der  mit  einsnder  verbiindenen  Aeqniva- 

lest»  Sit  ▼eriDden«  d.  h.  naeb  ^wissen  Biehtnngen  %n  venAftrkeo, 

oeeh  uodmrea  sa  vennindien)»  und  beachten,  dam  bei  den  vecschiede- 

nes   JSlementen.'snai  Hervorbringeii  elnee   IttiiiUohen  Efieela   gana 

▼enehieden  hohe  Temperaturen  erforderlich  sind,  bq  ia^  gewiss  der, 

Sdiluea  nicht  .widemnoig^  da«  e«  auch  Saemeste  geben  kann,  he\ 

welselian  die  AnsiebongastliaAie  der  AeqniTaiente,.  in  welchen  sie  ver- 

bnnden-anid,  ao  wirft  vermindert  werden  kann,  dass  sich  die  Atomen 

▼on   einander   trennen  nnd  ab  solebe   die  kleinsten  Oaslheilchen 

hilden»     Dadttrch  würde  dann  natHiiieh  das  Vohun  verdoppelt»  wenn 

▼edler  2. Atome  miteinander  verbunden   waren,   oder   mit   andern. 

Wiortaa,  die  Dempfdiebte  würde  anf  ein  halb  ao  grosses  Moleknlar- 

gewicht  ackKenesleasen,  alu  es  das  cbemiache  Experiment  voranssetat 

In  Qneckiiilter  und  Cadminm  scheint  ein  solcher  Fall  voranliegen. 

Hiermit  gianbe   i4|h  die   verschiedenen  FJtte  von   abnormen 

Dampfdichten  so  weit  erlXntert  an  haben,  als  es  nöthig  ist,  nm  sie 

der  Betrachtungsweise  von  DeviHe  nnd  IVoost  in  entaiehen. 

Mali  sieht  dasans  angleioh,  dass  die  pl^sikalische  Bestimmung 
deor.  lloIeknlargewi<dite,  wenn,  man*  ^cbt  die  ehemisehe  Brfahmng 
damit  Hand  in'  Hand  gehen  Usftt^  auf  Irrwege  führen  kann,  aut 
denen  Mk^ti  au  Dissociationen  in  der  Wissenschaft  gelangt,  die  den 
regelmttasigen  Fortschritt  darsalben  au  verlangsamen  geeignet  sind. 


üi'.    W.  XcUner    und   Dr.  F.  Beil  »lein.     Debtt  TrilltrAieiOl 

nl  GkifMBlsitvo* 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVill,  164. 
Das  aas   dem  Kreosot  von  Fairlie*}  dargeatellte  und  von 
L.  Dnelea')  .genauer  untersuchte  Trimirukresol  hat  die  Zijsam- 
mensetcnng  ^'fü^CNU}))^»  ^"^^  ^^   ^^^   Cahours^)  durch  Be- 
handeln von  NitraniäaXnre  mit  laeehender  Salpetersffure  gewonnene 


1)  Ana.  Chem    Phamt  XCII,  M9t 

%)  ibid.  oix,  ui. 

8)  Ibid.  LXXIV,  80«.    D.  B. 
ZtÜMlir.  r.  Cktm.  ■•  fkam.  1M3.  42 


W.  'Retl>ti«i«biid'PJ'B04lsteSt],  ViUt  TrtsHrbla-vbor 

ChfnfSa^immine^wfiTt^  Arcm  SdieMrm  Glfeiiilkir  «ketifslls  ^iB0ta^\(^ 
znifAmtnh^gtinetit  ge^tktidmi''  iHese  'gleiche  SnittnniMirfetBnfF /ima 
i\^  ^JebeTeiiifttimtmitig  d^k*  iiülMr>|üt>  'teidi  Ritter  ftvgegobeiien 
Ki^en^ieKtifeen  '^ertihlftflsten  >K i>l b^  0*  ^^n  ^^  Vetmwtining,  Ji—oHiBB 
seteni  id^lsfeh.  Di«  Verff^'mitiMahikieii  My 'diwe*  VeimatMbg  «s* 
pWlinölStÄll  kl  pfüffen,  •''  '     '  '•   {  ■    1"  •  :    '  .♦        ' 

8i«^  faffidetiK  daüs  ni^ht'  «Hein-  Tritiitrokrewr  rnid  <' Ohf^Monr 
sffare  in  ihren  Huffseir^'Sigettffckftflen  'Ae  gi«isia  ¥enellied«iUMt 
scigfin,  B(vtid^  dass  sie«  laQch  'efbe  gknii  vorsthiedMc  'Zniamnieii* 
seteung  b«*t<zett.'  Wxhrdifd  6Mt  Triflitifokfeiol  d««'  ofbea  «B^ei^ 
beti^  Zxi8&mttien3^ttmf^tn)itikMy  'h(^^  die  OhrjrMMiMtur»  Von 
Oftfiotir^  kuA  f\R^{WS)3^'  '^'  '^A8<i^  Also  «W'imrei  Grl^4ita!aMit 
mehr  Viti  ^ine  TdenlMt^' beider  ilUd  a^»  dettf  letkt^Mn' Gtwder  «lieU: 
einmft)  an'  eine  Isioknefrie' "d^nelbeifr^  gedkeirt  -  w«ni«it:  fateD!  Die 
Cfit)r8ai^i^9t«re  i^t  iri^fttkebi*  nofh  dfcim  Tl>9fiHfoioh»il  ^eU  aoliaf' 
idiengeftetKt,  äb^r  #(yc1i  nur  Äoiner;  ificbt^d^ntiseUidi^itJ  ••'»'"• 

'  '•'  'Dcttsunuh^  (nach  'Z^ne'lösa.'  a.O.).  >'Eia>M4h0bew  dvi#  bis 
vitffüfiii '  dlbstflHrtes  ''Ki'eösat:  ^wVird%>  -mfC  'dem  '<AMff!fttbiJfl^<l«^i4llf( 
äb'hwefels^ure  Y!bi0rg(M8en  «einige  Tagb  l^'gtelikdei^  ¥f<S^«'WMib«d 
gbli^ssen;  Hi<^i-ntifnltir''Wagier'^taiftt'tlirdMHt '^-etf  «teil  'hi«t^ 

bfei  k^ih-kröÄol' Wfbr' ^scheiden  ^trtd  Yiadi  d^  SStfMJb'-von 
wenig  ^)  SalpetersHnre  2um  Kochen  erhitzt.  Et  trat  meistens  eine 
heftige  Reaction  ein,  die  durch  Entfernen  des  Feuers  gemitssigt 
l^Sn^'^^^h^li  is 'ftSthig  Wan  ;ii(> 'wuMe  «Aiti^irt^  und^ ^ähn>ViMA  Z»^ 
satz  einer  grösseren  M>6bgff"  fM^ll^xlW  in  einer  geräumigen 
Schaale  abgedampft.  Vöh'  Zei(!  zu  Z'elt'-wih^e  ftfsche  Salpetersfiure 
zugfeff!gt'und  e^g«fdMnpft  ,;bib'z(ir  fasf'begkiAend^n  flnrsetsAng.* 
'  D^r  UCickniai^d  mitna  krydUllittiicb  ^Mtaivon  nod  ehte' ImliiHithel 
Fl^bc^  b^firitsien.  >l9t-i0t  hoeb 'flOMigi  M  i^nss'Arjdiiier  abeiwaligen 
Behitndlting  Yklit  B«]fyei)eMä«^eiiht«irwarten  werden'.   ^1   •  - - 


1)  Lehrb    ürg.  Cheni.   II,  145.        *  ''     "  '^   '*''*'    '**       '    '^    •»*  '   ^' 

2)  In  der  O.-A.  ist  weder  angegeben,  wie  stark  Affi  Was^ef'ViriKinnt 

wurde,  noch  wie  wenig  Salpetersäure  sugetbtt^  wiifSi».  '*''  '^dI^^ÄJ^ 
Vi  /  •  .     .  . '  i   •*   0t«.  »1    li  »f  •■> 


*  '**     '  ■     ntid  Cfhrysatiisstare«  05Ä' 

""  -'lilB  )MAn  d6m  Nfttt>px^dact  gebfld^  0!iraltXtire  inä4«  Vkrch 
Wiiftdien  mit  kakem  Wasser  entfernt  tmd  der  Rttekttand  d«(ha' 
mehrjaals  ans  Alk6ti6l  mnttjtttidUtiit,  Er  bMAnd  ans  THtii#or 
kreiol  ttod'PiktlnsSure,  welch*  leiafttere  leieht  durch  Avricoclieti  mit 
U^iiiea  Itf  engen  Waaser  vdiböindig  getrenbt  ^imdefi  kami. 

r  Eigenschaften^  yerglichep  mit  denen  der  Chrysanissfinre.  Tri- 
nitrokresol  ist  ii^  kaltem  Alkohol  viel  leichter  löslich,  ala  Ohrys- 
anifsSure.  Ersteres  scheidet  si£h  ans  der  heissgesSttigten  alkoho- 
lischen Lösung  In  gelheu  Nadeln  aus,  während  die  letztere  in  gold- 
giäpzenden  Blttttchen  erscheint  Ersteres  liefert  beim  Behandeln 
der  alkoholischen  Ijösung  mit  SalzsXure  keinen  Aether»  während 
letztere  unter  gleichen  Ümst&nden  mit  Leichtigkeit  Chrysanissiinre- 
UtKer  liefert. 

Eine  Analyse  des  Trinitrukresols  ist  in  der  0.*A.  nicht  an- 
gegeben, .  . 

l>ie  yeiff.  h^en  ^.4ewaelbeii  dargestelll:. 
.  M^iOi^ainUroHr^M,  indem  üß  (^' kaU  geatttigte  «IfcoMiiehe 
Lf^amig .  niit  AmmfWMk  veiv^taUii  and  nater  ErwSrvü^n  mit  Schlei 
felwasserstofi  sStfftQH»    Ajü .  dev»  jtiefrQttieii  Flüm^ett  wurd«  d9v. 
AIMm>1  diirck  I>eitiUirAnMitid  .^«rdwwle«.  im  Wi^a^f^M  entfernt. 
Der  trokene  Rückstand  wurde  mit  schwach  ammoaiakaUachem  Was- 
ser mt^jpmg^^  diia^Fikir#i  nni  ViHitßiW^  in  sfshwa^em  Ueherschnss 
oißt!  beaaev  SchwiefelsKiure  vevBeM.    Daa  »eeb  aekr  dimkel  gefftrh(e , 
Fr^4mt\  wurde  wiediirh^lt .  i»  viel  siedendem  Wasser  gelöat  tt94 
die  L^milg  möglichst  ni^eh    abgAkfUiU.     IHe  nur  noch   #abwAcb 
brXnnlich  geftrbte  SubsM^qt  wi>r4^  n  4cMr  g^riQgsteA  Menge  sieden' , 
den  Alkohols  gelöst  nn4  die  beim  Ijrkalfce«  abgeschiedenen  Krystalle 
airf  ^iaew^  Filier   rntt,  kalteyp,  Alkqphol  gewaschen   (bis  das  Durch- 
laufende nur  noch  schwach  b^f^lich),  ^wischen  Fliesspapier  gepresst 
nnd  n^eh  ein.  al  ans  heisaem- Wasser  mnkrystallisirt. 

Eigenichafikmt  Gelbe  4Mleln,  'Weaig  in  siedendem,  in  kaltem 
Wasier'so  gut  wie  unlöslich,  -  leicht  tn  Alkohol,  noch  leichter  in 
Aether^ löslich.   'Ute  Salse  dbä  AmidodinflfdtVett>U  sin«'  i^iit  in  /;j 

Waaiet'  schwer  K^Oich  nnd  fieshalb  leicht  8ttft<ih  «doppelte  Zersetzung  ;  i(' 

aus  dekn'  AntoWafaMT»  datfiielftir.  l 


QfO.  ^*  Kellner  and,F>  ^eiUtein,  Ub^r  Trinitrokretol 

Kl^UillaB  «pBy  die  ,i^s  warmer  wi(s8rigAc  üiösi^Qg  beim  ,U]igimien 
Ejck^UAQ  in  oh  libejT)  Zoll  langen  iSpiesfen  efsobeinen.    . 

.  Kuli-  Moni  Natronßol»,  dsiieb  Koebßn.,der  Sj(ure.n)it LCsnogiMi: 
der  kohlontAnrea  SaUe  .daiEslellbar.  Slaf^t^n^ab  flchwerer  Uslfcb  ixi. 
Wa9ßer  ab  Kalisalz. 

^hernäLski  gelber  Niederschlag,  sieb  am  Lichte  ras^b  scbwXr^end. 
,  tn  der  Lösung  des  Ammomaksalzes  werden  Niederschlfige  er- 
aengt  durch  folgende  ^al^e  : 

^  AlOfVmi  gelb,  esaigsoture»  Zm^  braqngelb,  Nickelsalze  apfelgrtin, 
KobaUaaize  brann,   Ur ansalze  gelb,  Chromoxydsafze  schmutEig-grün/ 
saJpeiersaurts  Blei  .ziegelroth,    Sublimat   goldgelb»  achte tftUaures 
Kupfer  hellgrün,  achtbefeUaures  Cadmium  goldgelb  krystalliniscb. . 
II.  Chryaanissäure^ 
Darstellung,   nach   Cahours   durch    £rhitzen    der   Nitraniss^iinre 
mit   rauchender  Salpetersftnre    (rgl.  Gmelin^s  Handbuch  Vi,   234). 
Die  NitranissXure  seflb^t'wnMe  abcb  'Aadi'Cahoohs'l^reHet^vgl.'Gm. 
Hdb.  VI,  S6l).  Atiisser  d^  Oht^lahtssiftr^  «ilAetsfoh  hierbei  Di-  und 
Tirhiitr6anf»ol  mfd'<fine  More  ¥to  der  2kESMnmens«t«i6g'd«r  ertrte- 
r«n,  dite  üiiten  %ls  ^  ChiysanistMrtf  %e0ekHeb6D  'irM.   -'*  '- 

iXgeniehäften  der  ChiytattlssICti^e  fllfid*>hi  d^riX'Aj^khb'tktltit 
b6§Diidert'aii^«>^l»öi        .!.*■'       '.[.•/•       .•    .      I...'. 

Ana^d.  Trot«  d^r  g«ttaaM''fi«fbt^g'  der  Vivitteütift  «rcMi 
Oabonrs  für  df6  DarvtMhmg'  lerChryMtiillftttörb  und  Sflierer  •'Wie* 
derholung  der  Opet'atkm  gehmg  e»  ^n  V«t#.  nrefat,  ei»  l^fifthatO 
z\{  erljalten,  dessen  ^osamtn^nseteting'mlt'  der  ven  Catorne'  für 
die  Cbiysanfeiiftare  gegi^teiven  AeireiHMfiidfiM^.''^'' 
'!  *  ^<  Die  Sübstante  wUn-Ae  b%r  W^ 'geWoekn^t 

"  '    I.  Kohlenstoff  WMseitietf  SMkIkBtoff 

«6,8    ■•  »,«f  •    -*-.-!.' 


«I»,» 


...    .,    .       .......   ,1. 

■.»  /  ^i.  .hl. 

Die  VerfT.  haben  gefunden  |  -^^ 

■»  '.  '!•/:    >i »  »if    .1.'.:  -^  /  [iilM. 

.fiHr  die  Fonnel  f^RJ^fi^Mk 


.  ..»M-u- 

.  .    a,4^  •. '. 

..  ..  r+ 

.;.'-Tti.i:-  : 

•  (  ^  T^        "J. 

u,l«,6 

./.  M,6  ..., 

afi  .< 

.'    ri7,» 

•:;.»7,0i 

a^ 

'    Iftft 

*  tind  dn^taiiiMäitr«.   '  '       •'''  -681 

Die  Verff.  stellten  daii  AttttttöniakfiAlz  dar.  Es  bildet  hell- 
faiimrref^iuk'glKtizende  Nftdeln/in  h^iarseüi 'Wdä^^'ztewlmbMeicht 
ItfkTicYi'  8te  ttnterwarfen,  tun' tichei'  )sa  sein,  dads  sie  es  nicht -VaU 
Viünem  G-etnenge  zd  tbnn  bflitten,  eine  grSsset^  Portioii '  einer  frae* 
iÄmirten  KrystaWlsaflon:  '  • '" 

'  '  m^  dkbei  >efhaMii(6n-Rtyst!äIl/  Wx^enT  ttW  ScbW^feYMHife 
feetrocknet  und  analyrirt.  •  '       »j  '>  »  •      •      ''  ■  ^  •  *' 

Kohlenstoff  .  Wasserstoff     Stickstoff 

it.  Krystallisat    Zbfi  '     '    '  %i"  ''       '   22,7  f* 
iL'  ''   .'  .;•  34,7  3T'  '''*'    -'■'"; 

Cahonrs  fa^»a  '^  .  32,3     3,1     ,     '  '   21,6' ,'j' 

Borechpet"      .      '     ^'',.34,4  """'     3,3  '   .'    '  '  22,9" 
'     '       ,  ■'■'■■■    'fhrdiJs'ForaerfjH^i^HJCNÖJV''  '" 

^  ,.  J}a^^it  int  l)ef ie;9ei;^  .df^s.  die  ChrjsfMiisyBäjiire  w.«a|gsten^  l^iof 
.^hebJticl^  ;^eiJmei^!}pg  enthielt  .•     .  ,  .     .  ,.    ,    ,(    ,.  . .  ,,      . 

•f  JCIbrysMiwclMWS  SMItfr  *wald«>Atia  .dte»  '^mii^nidisab.  dliieh 
Cüllsn  nt .  MJ^paA^awQiii  Silb«r  d—gerttlkt  maleit  LkAtabsteiiia«^ 
gs^f^woboBy!  überl  SebirefelaävJ»  mk  .VfMtJtoiaiüod  «mlbtztfuliei»  WO'' 
getrocknet  und  analysirt.  -  ^    r-"'      •  >.    !    ' 


.  KohlevKioS':  WMwntOff     SUber- 

'  '  6«fbna«n- 

•.»4,8:.;.,     ■     i,|  •;    <■  ,„  $2,9  ■ 

Cahonn  fand 

24,0           •   -M  '  '  -     Sa,9- 

Berechnet 

25,1                1,1              32,3 

für  die  Formel  r,H4Ag(NÖ,)3. 

*  Chrysänisaäureäther  wnrde  dttrcli  Rihlellibn'  vob  Salzsäiiregas 
in  die  kalt  gesättigte  alkoböliscbe  Lösnng  der  *Sfinre,  üuehrstündiges 
Dfgeriron  und  Fallen  mit  Wasser,  Waschen  mit  ammoniakhaltigeni, 
dann  mit  reinem  Wässer  dargestellt' und  sbhli^ssliclb  aus  Alkoliol 
umkrysUlUsirt.     '*';•=  '       '"  •    ' 

Leidit  in  heissem,  venig  in  kaltem  Alkohol  löslich^  Aus  der 
beiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung  erhält  mati  beim  Abkühlen 
goMg^fiamnde  grhss«  Blftttcben,  die  n  der  FUitoigkett  hionndblau  A 

sebtRem,  beim  Trocknen  aber  diese  Ergenstbaft' virileren.  /  d 

•  •    1-     •       •  ^.■-  '  r /  ! 


,ßfi2  W.  Kellner  aa4  F.  BeiUt«i»,J^ber  Trioitrokreeol 

Bei  der  Diu^^elhiDg  der  (a}'ChrjfMi>i8siliMre  Dach.Cehom  bQ- 
.det  iifib  in  der  wStsrigen  Fllissigln^ity  in  welche  aoAn  dam  Prodoet 
der  Etnwicl^npg.  to»  rancheoder  8iilpeteri4lorfi  auf  NitcaniasiUiie 
eingegossen  hat,  eine  voluminöse  flockige  AHSPcbeidinig,  welcjie 
AlMer  nitrirten»  Anisal,,e}iv»  Vpr^M^PS  Tf^i^  4ov  Zneumpiepi^tsiiiig 
der  Ghrjsantsslnre,  aber  von  etwas  yeracUeden^q  JEJigenecbmften 
entbXlt.  Sie  wurde  durch  Ammoniak,  ausgesogen  und  aus  dem 
Ammoniaksalz  wieder  abgeschieden  nod  gereinigt  „Sie  scheidet 
sich  aus  der  heiM  gesättigten  alkoholischen  Lösifig  in  etvcaa  voll- 
kommneren  und.  grösseren  Itrystallen  aus,  ßii  idie  gewöbnliebe, 
doch  , konnten  unter  dem  itikroskop  keine  IJn^rscbiede  in .  der 
Kiystallform  beider  wahrgenqnMuen  werden.  *)  Das  jt-chrjsaniaaanre 
Ammoniak  ist  getb  gefi(rbt,  wftbr^nd.  das.  Ammoniaksais  der  ge- 
wöhnlichen Chrysanissfture  braun  ist,  auch  ist  ersteres  yiel  weniger 
b  Wasser  lösfieh  als  letsteres. '  Verwandeft  man  aber  ß  Ohry^nis- 
sfture  in  das  Kalksals  und  scheidet  sie  aus -diesem  wieder  ab.  So 
VersehwindiBn  jene  ^bpffkaliselieft  UnterseUete  nd  smui  erUlt  die 
gew^hnüeke  CkiyMBitsHleM  asft  idlen  ümn  Eigeasehaftaa.  Alick 
das*  daikua  <dlu|peiteHte>AiMuiiiiiaiks«ls  Ist'  von  dem  dev-gew^nr 
liehen  Chrjsanissäure  nicht  verschieden/   '      •'  .  -    l 

Bei  81^^  getANsknete  ^lOkcyianisAäure  lieferte  bei  swei  Ana- 
lysen 97«t  und  374  KoblenstoffJMett  37,0,  s«wiie.ai6ntid  3,0  Was- 
serstoff slAtt  2,2  Pr^^ent.  1    .  :    ./   > 

Kl  *      .  . 

^  Ami4vckry9ania^%^  fg|H&(N02),(NH2). 

I^  die  alkoholische  mk  .^moniak  übersättigte  Lösung  der 
Chrjrsauissfiure  wurde  Schwefelwasseis^off  bis  sur  S&ttigjpng  einge- 
leitet. £«  trat  unt^r  Ausacb^eidung  voi^  Schwef(Q^  (^unkelrothe  VHr- 
bung  ^in, ,  D.er  Alkohol  wurde  unter  Zusats  voyi  Wasser  auf  dem 
Wasserbad  verjagt  und  aus  der  rückständigen  braunroten  krjftal- 
linischen  Hasse  durch  JieissQS  verdünnte)?  Ammoniak  die  Apido- 
siCure  .ausgesogep^ 

t)  BvaSü  n^clt^  'dift  ftjeobsckAnte  gerillte'  Uuteüalded  dareh  .eine  ^ftmx^ 
reiuigaog:  be,w|rkj(  ;W^i^a.  fein?  Dor  ^öftere  KofcleH«to(|gelialt  hii4  ^ii 
ßildttng  j^rÖMerer,  votlkotnnmerrr  Krjitelle  epricht  dafür.    J5L 


.   .  Ii     i('>t'M.'.i    t-fiiid<Cnirft4ftiiiliiifc.».'si  TMffl'./l     V  IGC6 

Dieser  Auszug  liefet^ r.lMMi  -■  Ihngiimto  i .  Brtelifett  '^wttfctvolle 
granatrotbe  Prismeu  des .  lAmibpsdaldsalzes.  Den  noch  in  Lösung 
befindlicbf^nVh^i^dlM-SlHi^i^^  «ifa^t  imftDidnrfcbmiUtt  mit  i^Tdlirin- 
tor  AcMieMsittirfiJ»  iMn:Nii^^rtcUag- wurde  ««ic^ttrboltl  9m\  Wiis- 
ser  umkrystallisirt,  über  Schwcfelsäare  getrocknei-^ond  adälyslirt»  . 
. '.  >.,I leUfttt > 46^0  KbKki^tdfft'Bi^.^V^ssersU^ff  tl  2lß  Stickstoff 
»nrihdiB  ^^^fandeti  4Af^  und  >4^>a  i<  ^S:  uirf  >a,9'  '  UM-  ^ 
ii  n  rDitt4i&^1|i)dd9älit&  brytiaJIisArtf  lioi  i^keik imikrodkopMebeii  Kr^- 
iMdltfm»*;  di^'.iiidbiiFBr.  in-  beistem, rfMi  /iiidiib:iDi  iba]t«tai.t'WaB8er^M«aBlit 
in  Allbtflwftviidigdr  mohl^  lüdt6hf:inr  Aielheri^sindi    .!  :  •.     <•• 

'"'  i  Tm'J&rM&n\ak$m  Wtrfe  €^4(OTI^XN^'2)i»(^ii2HH20  «u- 
ftkiltfin^ti^atfet!«t  'g^f^ndton!  itadb' Bfner  ki^sbi^dgraphitfclien  B«- 
fltitntnM^'Wh'Dr.  Lang  in  liötfdtyti^^life^eD^dle'Ki^rta!}^  dem  mo- 
'Mk)hi6melHfleheii  6jitafi  Anüiia  sind  Oonibiäatfonön '^fnes  lPrai< 
«ii  ttfl  lÄhem  Oirtb<wr4mÄi ^       '     '  ^  J'  '  :  t     ., 

Das  Kalisalz  wurde  durcb  Sätdfmnf^  einer  Lösung  von  Icohlen- 
saurem  Kali  mit  einer  Lösung  der  Säui^e  j^rhaltenf/scl^öne  pthe 
Nadeln,  die  in  Wasser  ates\Ueb ,  le^ht  .löslich  sind  und  Krystall- 
wass^  ^  ^atjiakei^  ßo|jiei^ieni.        •   .f.  :  .  .•  .   .  ;./;    ./...' 

Das  BiiryUalz  schied  sich  beim  Zusammenbringen  einer  wtk- 
AeuU-irteb  Lösung  des  Amtnoulakitabee  mit  «inei"  conoentrlrteü  Cblor- 
barjumlösung  aus  und  lieferte  beim  Umkxjrslidlisir^ü  kus  sredetidem 
Wasser  lefeine  y^lete  KaSeln' v^u  Toiber  iTärbe. 

'Die:  LöMaiig^b  dfer^  schwi»«u'  lietallkak^  Isrst^ugs«  fast  sXmmt 
lieh  In  d4r  Lös^g'  icfes'  AmmeniaksAlaeH'Nie^vseM^e.'^-  BMsoIib» 
otänge-»  '^u€f*.kHliemäli^*  gkHh\'^JiS!obM6dhe  braun  und  ^^Uo^siUifR 
^fllagitf.   '  ''i  'tt^'f  t  .*.'  «.•*«'  f  I.  ..I»   if«.' /{    »•,    'i    »I ••' i 

'  *'■  '^ÄioUkdo'thrysaniisäurt.  "Leitete  'läkH  Wdfe  'kaft  gesätrt^te 
alkoholische  Lösung  der  AmidocbrjsaAiä'äKure  'Girren '  Ströiri  sklße'- 
triger  Säurb!  so  wuiUe^  leftWre  «isfcn*  absdroirt  Und'nacb  kurzer 
Sieit^^ebiyd  siöh  ein  messiii^gölber  iryätällihf^fclier  Körper  alisr,  rfet 
ih  hefk^btn  Alkohol  leicht,  lii  kklf^m  t^enig  löslich  i^t  ' 

Die  Analyse  der  mehrmals  aus  Xlkonol'  umkrystallisirten  und 
bei  löo^  getrockneten  Substanz  lieferte: 

40,3  Kohlenstoff  und  ^,^^  Wasserstoff. 
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Die  Verff.  leiten  damit  die  Formel 

üb,  welcbe  40,4  Koblenstoil  nnd  1,9  WaMeratoff  Teibogt 

Die  Bildong  dieses  Kl^rpers  Teietnnlidieti  die  Vet&  durch  fol- 
gende Gleichang: 

G,H5(NH,XNO,)a  +  NH«,  « GyH.NjCNO,), + 2H,0. 
Die  Verbindung  seigt  gegen  Sinrea  grosso  Reilistsim,  äidevi 
fttetioh  damit  ebne  Zerseiaang  köcben  Iffest  Der  hierbei  gelöste  Th«l 
scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  ans.    Beim   trocknen  BsbitsMi 
an  der  Luft  scbmilst  sie  nnd  verbrennt  dann  ohne  Yerlniffiaii* 

,  Mit  ven^ftontem  Ammoniak  erw&nnt  findet  i^m^  unter  Ent- 
wickeln von  Stickstoff  und  rothj^r.  Färbung  .  der  FUissjgkei^  statt. 
Qünren  scheiden  daraus  emen  blasiigelben)  in  beissem  Alkohol  leifihit 
10  h^iss^ii^  Wasser  w.enlg  löslichen .  Körper  ans*  .  Ana  letati^am 
nmkrjstalHsirt,  liefert  er  glKnsende  gellte  .Blätteben,,  die»  bei  IQO^ 
getrocknet, 

4t,4  KohlcMtoil,  2,8  Wasserstoff  uud  21,2  8tiokstoff 
ergaben.    Die  Verff.  leiten  darsns  die  ZasammensetEung 

ab,  welche  41,8  Kohlenstoff,  2,5  Wasserstoff  und  20,7  Stickstoff 
verlangt 

Die  Bildung  diesem  neueci  Körpers  reisitinlicben  die.Verff. 
durch  folgende  Gleichung: 

8ie  bemerken  dasu»  dass  abweichend  vom  X>iaaodinitrophenol, 
mit  dvm  ibro  A»>amldo6hrysa«iissäure  viel  Aehnll^hkeit  habe,  letstere 
darch  Alkalieii  nur  die  HKMie  ihres  freien .  StickstoA  #usscheide' 
Der  neue  Körper  kann  dalier  betrachtet  werden  als  eine  Verbin- 
dung von  noch  unverKnderter  AasosXure  mit  einem  Körpe^  von  der 
Zusamroensetaung  des  Dinitroanisols : 

€,,H,,NeO,^47H,N2(N9,),+€,H*(NOa),0 
sie   glauben,   dass   man  am  Ende   doch  aus  der  ClirjrsauiBstture  in 
die  Reihe  des  Anisols  oder  eines  Isomeren  desselben  gelangen  könne. 

Die  letzteren  Derivate  der  Amidochrysanissäure  seien  mit  so 
geringen  Mengen  Material  dargestellt  und  machten  eine  weitere 
Unterrachnng  wUnschenswertb. 
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Bemerkungen  tn  4er  vorstehenden  Abtiandlnng. 
Von  EL  Etlenmeper. 

Dfe  Beebacbtnagen  der  Verff.  md  in  lioheni  Grade  interessant, 
wefl  sie  nns  in  der  Cbrysanimlliire  dn  nMes  Glied  einer  Kette 
Ton  Säuren  liefern,  von  der  das  erste  Glied  ditfrdi  Sehiscbkoff  in 
äeni  'NHr^rm  entdeckt  wnitle.  In  der  Cbrysanisstnre  •  kennen 
irtr,  irle  B.  in  deta  Vtitrofemi,  dx^im«!  die  Nftrograppe  annehmen 
ntid  denken,  dttr  «kireh  die  VerbtAdting  derselben  mit  KobtenstoiF 
1  Aldinf  Waulftirfrtd!  dtePKhigkeit  erlangte,  sich  gegen  Metalte  nns- 
sntAiisehen  nnd  neutrale  Salse  an  bilden.  Wenn  man  fibrigens  die 
VerhlÜtB^se  genauer  ansiebt,  so  lasaen  sieh  eigentlich  die  beiden 
genimnten  Verbindungen  toieht  ak  analog  betrachten.  In  dem  Nf- 
irofetm  haben  wir  die  drei  Kltrogmppen  mit  demselben  Atom 
Kohlenstoff' verbanden,  mit  welchem  auch  der  Wasserstoff  vereinigt 
ist.  In  der  CbrysanisiAtare  iNs^t  irfick  aber  eine  selche  Vereinignng»- 
weise  keinesfalls  annehmen.  Man  kann  hier  im  andersten  Fall 
voraussetien,  dass  die  3  Nitrogmppen  mit  demselben  Atom  Koh* 
lenstoff  verbunden  sitid,  der  durch  Metalle  vertrart>are  Wasserstoff 
aber  mit  einem  andern  vereinigt  ist.  Die  etwa  hier  untwrstellbare 
GesetsmKssigkett,  dass  dreimal  die  Nitrogmppe  1  Atom  Wasserstoff 
in  einer  Kohlenwasserstoffirerbindnng  su  einem  Metallwasserstoff 
fnacht,  gehl  wieder  verloren,  wenn  wir  uns  erbuem,  dass  Sehiscb- 
koff aueh  in  dem  Dittitroacetonitiil,  in  welchem  nur  3  Nitrogrnp- 
pen  angenommen  welrden  k(innen,  eme  SMure  erkannt  bat  Anderer- 
seits kettnen  wir  Fllle,  in  welchen  3  Nitrogruppen  den  genannten 
Effect  nicht  hervorbringen,  c.  B.  in  dem  mit  der  Chr]rsanissXnre 
Isumieren  Trinitrotolnol,  femer  müsste,  wenn  die  unterstePbare  Ge- 
setsmXssigkeit  eine  wirkliche  wSre,  die  PfkrinsXure  eine  eweibasisehe 
SiCure  sein.  Die  Phenylsäure  ist  sdion  eine  Siture,  sie  endittlt  we* 
nigstens  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  einen  Wasserstoff,  der  durch 
Metalle  vertreten  werden  kann  Wenn  nun  8  Nitrogruppen  mit 
Kohlenstoff  in  Verbindung  treten,  so  mfisste  1  Atom  der  mit  Kohlen- 
stoff verbnadaneii  Waaaorstoffe  aaeh  in  Metallwasserstoff  übergehen 
Btwaa  detardfes  ist  aber  bis  jetat  nieht  beobaehtet  werden.  Man 
könnte  fi^Iiok  iägen,  die  drei  Nitrogruppen  ftbatt  den  besagten 
Effect  nur  dann  aus,  wenn  sie  mit  3  gans  bestimmten  Kohlenstoff- 


ISqnivalaAte«  verdinigi  'sind/  .  In  je^eiri  F«}lf  ^(iM^  rwür,  ngpben, 
dass  unter  solchen  Uinatäi)4€ip^  ^n  gewiMffB  Aeqnivalent  Kohlen- 
ftoff  ein^tn  Atom  W^BfctrfMr  ^iof  übnlifibe  (J^>i«ciä<MX  ^rtbeilen 
könnte,  wie  X  Ae^«ivalQtit  S««ei«tfif  ^ü«  dw  O^ppe^  QSL  ß«B^ 
HydroJtyl  d#r  Sttofezt  .    .    »    ..:•   *  il  ....    -  v^i 

Ich  weiw  ftiebt,  ob  wir  ^icbt  4er  AQit|ei^:Qir..4iim»  Ac^e^- 
blick  mehr  Kechuiuig  trugen,   wenn  wir  dtf  .äjfpq^lies^  «mcbe», 
das»  das  Nitroforpij  di«  Q))i^)^!ganiM4Dr# '.ni|j^,f|ji»  J(^ii^^ 
soders,  «J»   ^  von '  den   obm  gep|^ntwQif^i||M9^§,4ia|^tt^MPiffie« 
wird,  aber  uulereiMOder  äbl^Kdi  ^]M^i4i«irt,«ej#o-  •'  .  i>  ..    ' 

Man  killen  «iah  nj|mlicb  decken,  ^ffff  4}^  3  V er^Mngeo' .Ajl- 
k^mwlingeder  SAlpaleiftSur^  und,  ia(i<m  #»,df)r.i9(f4l^vft9  A  -At^^ 
Saaerstoff  in  d^m  StjckrtoHmdiCJi]  ^<^(.  eiai9iW^|a^oafi'Kob}ia4i$toil- 
radioal   mit   Q  Aeq.  Stjcketoff  vaibiiadeu.  »ei,    KJ^b^Bv^r.der  GM- 
petereSure  416  Mgßwl^  W^tm^..m,E9Ai99im  ^^aahHeybeo:  •  : 
NOgfQjB^.se' haben  wir  für  dia.  .     .,; 
Ckrysaalaatfure  NÖ[C^4(NO,)i}''0H,  |ür  d^      .v. 
Nitoforp  NO(<i:<NOi),3nQft  ftlr  4i».: 
Dlnitri)aoatowtrflO  NQ[1'2N(N  ^öl^öH  o4«r  r 

.  Dia^e  Vax4rinduogen  wüvdei^  sich  daaa  iUinlioh:  ableite»  ▼pa 
deir  Salpetarsfture^  wie  viele  a^dare  w:gßf^wh%.  S^arfi^  von  d#r 
AmeiBan^ilare.  .  Während  in  der  ietaterei^  an  jdia,  Stelle  vpo*.l  A^- 
Wa«$ef«toff •  «tu  eiaaffinas.Badieal  eingetrftaof  gedacht  wiMf  kjl>v^ 
mau  aich  in  der  Sa^petersflnre  an  dii»  Stelle  Tjim;  %.Ae4|«.iSaitec4tof 
eil)  sweH^noB  Badical  eingetr^ea' d^ukau« 

IM  TOD. Kakuli  die^K,nalkäqra  auch  als  «riaa.  NitKC(VerbiiidiioC 
uad  sngleiah  ak  eine  Sävrre  und  awar  als^n^/  awaiV^^obe  aag*^ 
»eben  wird,  so  d^fjf  aucb.,wpbl  von.  dieser  bia^idie  Sede.saiD. .  Wir 
müaitea  ung  hier  nach  der  Kekul^'acben  Formal  dankfi^n.dM^i^ 

i)  ()'M  TrlnitroAceioiiUrtl  k^tmte  vielToicht  al8''^ak^aTpet^HJ(ili^eaulijrdiä 
d««  DUiftroacatoTittrib  aäd  ider  T^tvaultrokohlanMoff^lb^MfliyiliM 
iptmm  aD%ifoMi  waeAeo,  ohie]4a)nit'4i«;M(Mli«hka»t;«ii  km^fm^'^Ust^wM 

aia   TciaftQ^a^tfwiill  Oyf ;(N<^>3)s  Had^fbi  l^a^Klft^hUailffffl^  (St^s)l 


SBuil.^i»  N^rpd|K«pp9;  siQ^i  Atolle /WASseroloff  su.  l^etallwMserstofffup 
macht.  Ich  glanhe  aber,  rmi|n  Jkfinix  auch  tia  4ür  Knallsväure  die 
beiden  Metallwamorstoffe  mit  Sauentoff  verbunden  denken,  wie  iu 
«Ben  andern  bis  jetztf  ^kannle^  organiBchen  SKnren,  oder  wenig- 
stens in  den  Phenolen  ''oder  jn,;  der  Cj^aÜnre  nnd  zwar  auf  swei 
Weisen: 

Einmal  könnet^  #ir  annehmeui  die  beiden  Atome  Kohlenstoff 
••ien  noch  in  derselben  Verbindung  miteinander,  wie  in  dem  AI- 
köhbl^ufatf '  (»k 'fiftf ib  äti'dto  St^TIo  votf  4  Wasseritofiatomeh  4  Aeq. 
Stickstoff  aus  2  miteinander  yerbundeiien  Stickstoffatomen  und  an 
afo  0tdl€(  T4m  l  Atom  WaaseriMT  ein  a^urd>ydi^:(]rl  OH  getreten, 
wKbraad  -das  in  4en)  AJk<4ie)  vorhan4«A^  OJlIin  d^s  SaurehjdrQ- 
;vjl  Qfngewandelt  worden  sei-; 

^CHa  /OH 

'  Alkohol  ^  KnkTIsXare 


Pann  kann  man  aber  ai^ch  denken,  die  beiden  Kohleiistoff 
atome  seien  nicht  mehr  mit  einander  in  directer  Verbindung,  son- 
dern durch  Vermittlung  von  2  miteinander  verbundenen  Stick8toff|- 
atömen  in  da«  Molekül  ^2^2,^^2^2  eingeführt:  . 
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Zuletzt  könnte  man  noch  sagen  und  das  schdntOMc  fia  wakr^ 
■ehefttlkhatttit:  dAss  in«,  der  Knallsinre  das  Radleal  de#  Oiklaaure 
CjOj  vei^unden  sei'  mit  fewei  mitereinender  vereinigten  ßtickrtoff- 


1)  Im  ^letzteren  Falle  sind  2  Aeq.  von  jedem  Stickstoffatoni  auwirksam,  f^ 


wie  in  '441%  'im^'öniak.' 


n 
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atotnen,    deren  jede§  tiocli  den  Wasserstoff  der 'sa](»i^(rig^i^ 'Bitm 
NOgH  erithak,  nitch  folgender  IlV)rme!t     '    '  '  '       * 


c.o,5j 


H  H      fNN 

N 
HN] 


Die  beiden  freien  ISitick0to9ill|^jlTJaellA«.  «iiid  da)^»  np4t  4f^  M 
i^tofi^quivalenten  des  ^j^j  vereinigt.  .    .         «   .;  •,    <.:.  >; 

<*^>Mtt  Annibäie  jeder  dtesef  fietri&cliti/ngsweisen  lassen  «fd  die 
Bigensebaften  und  Zersetnfngen  dei'  knallsimreD '8aMe  mit  gleicher, 
wenn  nicht  mit  grösserer  Leichtigkeit  erMSren/  als  ttft 'AAÜkhme 
der  Betrachtungsweise  von  Keknl^,  nach  welqber  einmal  ;die  Nitro« 
gruppe  die  enorme  Explosibilitftt  ^)  des  Knallsilbers  und  KmtÜque^- 
Silber^  and  die  Bibasi'cität  der  Säure  erkläi<en  s<^ll. 

Vielleicht  lässt  sieh  mit  der  letzten  Annahme  am  besten  die 
Bildung  der  einbasischeä  Fulminursänre  erUSrßP»  •  Ef,,|(d||iien  an 
die  Stelle  von  H  die  Bestandtheile  (CONH^)  treten  und  die  Ein*, 
basicität  bedingen. 

Ich  will  die  Aufstellung  von  Hypothesen/^  die  sich  noch  ani 
viele,  mehr  oder  weniger  wahrscheinliche  vermehren  Hessen,  nicht 
weiter  fortsetzen,  ich  wollte  nur  mit  dem  Gesagten  zeigen,  dasi 
die  Anschauungsweise  von  Itekul^  nach  neueren  Erfahrungen,  die 
wir  besonders  Griess  zu  danken  haben,  nicht  mehr  so  nnerschütterlidi 
feststeht,  als  man  bisher  zu- glauben  geneigt  war,  und  dass  es  in 
Allgemeinen  nothwendig  ipt,  neugewonnene  Maa^stäbe  an  alte  That- 


t)  Viele  von  den  Asoverbindungen  von  Ghriess  «eigen  eine  eefar  bedea- 
teade  EzplosibiUat« 

3)  .Das  Kiae  will  ieh  nodh  effwäfanen,  dasa  tnaa  dieballaidn  vielleickt 
aucb  auf  Acetjrleu  aurUckfiiiiren  könnte«  Iq  welchem  dia-  bei^ea  Waaeentofft 

vertreten  sind  darch  die  biafBne  Gruppe  -^  |  tj'»  >^*1  durch  %  Slickstoll^oi- 


A.  St.r^cker^  Ueber  eine  aene  Ciasee  ersiuiieckec  ete. 

sacben,  and  Betr«c|i^?i^g9wei$en  anzulegen,  pm  imioer  m^hr  die  «oa- 
logen  FKlle  zu  erl^eapen  tind  zu  coprdiniren. 

Vor  der  Hand  liaben  wir  n0ch  nicht  Aulialtspuncte  geung  für 
die  ChxyfianjfidKure,  das  Nitroform  nnd  das  Diait^acetonitr^l  Ähn- 
liche Hypothesen,  wie  ich  es  für  die  Knalkäure  versucht  hahe  W- 
anstellen. 

Dr.'  J.  wiif^rand.   Notiz  fiber  das  TiiiiitrotolaoL 

'  '\     '  Ann.  Chem.  PUrm.  CXXVIII.  178, 

Die  in  der.  Abhandlung  auf  S.  Q67  mitgetheiltj?  l'ntersuchung 
ergab,  dass  die  Chrysaniseflure  mit  dem  TrinitrotoJuo]  gleiche  Zu- 
saniinensetzung  hat.  Um  aii  seliAD»  9b  beide.  Sub^Jf^nneiji  idientis^sh 
oder  ^otner  seien,  wurde  dae  letztere  aus  To)uol ,  dareeatellt : 

.,  Tolnol  wurde  mit  einer  Mischung  von  rau.chender  Schwefel- 
säure nnd  rauchender  Salpetersäure  (in  welchem  VerhfilJnUs?)  ei- 
ni^  Tage^)a^|^.  in  j^elindem  ,^'eden  erlialten,  dann  das  Geniisch 
mit  Wa^ei;  .y ersetzt  und  der  erhaltene  Niederschlag  nacl^,  dem 
Waschen  mit  Wasser  um!  Trocknen  aqs  A^ol^ol  ^mkrystallisirt, 
über  Schwefelsäure  getrocknet  und  analysirt. 

.   .  ,  Kohjeoetoff  .  Waageretoff  gticketeff 

^        ^    0»286  i^m.  Subeti.  0,8897  Sahst«.  ^ 

gefanden  36,8         "  2,4.  19,3 

herefchnet  ■'87,0  ''     "*'    '*     '2,2  Ig^Ö 

•'•    ■'''■''•■  ffit^die'FoirAiel€yH5(N02)3.     ' 

üis'^riniti'olotuol'krystalHsirt  in  weissen  glänzenden  Nadeln, 
dii»  didh  Shiftserltcti 'kihm  von' DinitrotoTool  unterscTieiden.  ScTimilzt 
bei  82^  ist  In  AetheV  uiid  hi^issem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  sehr 
wÖhflg  Ittilfch.  •  Verf.  ^kgt:  '„Der  Mangel  aller  sauren  Eigenschaf- 
teü,  die  v^THge  Vnlös^iöhkeitln  Wasser'  unterscheiden  'diesen  Kör- 
per'lilnlängfli6h  von  Ch'iysänbskhte-* 


A.  Strecker.   Olim  flM  Äet6  Öiss«  orgittisdier ittekitoffVef- 

•'    '«IMlUg«!!.  '    ^^•^''• 

Programm  der  l^fofi'nangtfeier   der  naturw.'  Facultät  zu  Tübingen. 
Verf.  wurde  durch  die  Frage,  vb  d^f  .iNatriui^  als  Beduciivns- 
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TiÄttfel'riüf'afe  NHfosulwtitationsprodücte  der  KolilenstöffVerbindTin- 
gen  in  Hhnlicher  Weise  einwirke,  wie  die  btehör  Hhgewendeteu  Be- 
dndtiottsttfittd,  tn  nftöbAehendeil  Unteröuchtingeö  veranlasst,  wel- 
che ihn  ruf  Entdecfcuhg  einer  neuen  ClÄBse  iron  StidcBtoffrerfein- 
dnngen  führte.  ''   '  ■-•  f     ■ 

Azobenzo€8äure, 

Darstell uiKj.  Verf.  stellte  JSitrobeiizoesfinre  nach  der  Methode 
von  GerlAiifl  ^)  dar  und  fiihrte  dieselLe  in  das  Natronsak  über.  Als 
er  eine  concentrirte  wassrige  Lösung  des  letateren  mit  Natrium- 
atnalgatn  ziisammen'brachte,  entwictelte  sich  keine  'Spur  Wasserrtoff 
fijT  trat  aber  lebhafte  Erwärmung  ein,  die  bei  der  tleaction  grös- 
sefer  Menge^ii  durch  Äussere  Abktfblung  'geinkssigt  werden  musste 
Die  FlttssiglMit  fSrbte  sich  voriibergehiend  dnnkelgelb  ohne  hraun 
zu  we'rderi  und  nahm  nach  beendigter  Heaction  eine  orangegelbe 
FÄrbung  an.  '     ^  *     . 

*  Es  wurde  daiiet '  keine  '  Spur  Ammoniak  Entwickelt;  war  die 
Lüsung  zu  coAcentrirt,  so  schied  sicli  ein  iindeudich  krystalli- 
nisch^T  flockiger  Kieddrschlag  aus,  der  sfch  auf  'Znsatz  von  mehr 
Wasser  wieder  löste.  ,      *  ^  ..  • 

Beim  Versetzen  dieser  Lösung. jnil  v<rd<!Hn4<iir  fikliwefelsliire 
oder  Esi^igdSür^  entstand  ein  voluminöser '  liellgelt)er  schleimiger 
Niederschlag,  .der  wenn  die  FK^li^ng  in  der  Siedhitae..  unter  Zu- 
satz von  Weingeist  voyg^epipei)  .^a^d^),;cii|)e  fein  pulvrige  Be- 
8ol>affenheit ,  anQahm  und  leich^^er  .aufg^w^iaehjen  werden  ko^pte 

Den  so  erhaUeußu  j^örperi.welc^p  eine  jftlt^atQShftJtige  schwa- 
che Säure  darstellt,  beze^icfinat  Vejf,.  a)s  A^obf:^f(Sfte6äwre 
',  Ei^eiischafieti*  IßAxK  feines  hellgelbes  upkija^linisebes  Pal- 
ver,  das  >yeder  jb^i  100°  ,nj;>ch  ^i  170"^  «n  Gewicht  v^irUert-.  ^ 
höherer  Temperatur  schmilzt  es  ,  ifiite;r  Ei^tj^l^Uui^g  etuea  g^lbea 
Eftuchs  und  Hinterlassung  von  viel  Kohle. 

Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  In  coa- 
c^^tf^.i^4i}iwA£r)|A«r<^ .lf5^,?if^  4?*  y«rl)i»dfi|ifc;|nit  gßHber  f'arbe 
und  wird  durch  Wasser  wie(^,>it(^f.ect|ndert  ausgefällt.  Beim  Er- 
wärmen mit  massig  verdünnte^  Schwefelsäure  nQd|  Braunstein  wird 
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sie    nur    langsam  "unter    Entwicklung  eiries    clrfnonartigen  Gö^ücIlR* 
angegriffeiu 

j)ie  /iiuil yst'/i,  welche  {heÜs  niit'clironisanreih  Blei,'  Uieils  mit 
IvupferoxVd''^  tind  ' 'Öauerstof!  und'  vorgelegtem  '  ICupfer  außgeftibrt 
wurd^BiiyiierertenaTB'Äl'ittel  von  8  itohlenstoff-  und*  Wasserstoff-  mid 
einer  Stickßtoffbestimmiing  folgende '  Zahlen : 

KoblenBtoff      ^  WaMersto£f  Stickstoff 

gefunden         60,26  3,90  10,10  *  '      ' 

für  die  Fonnel  0281144X209.  .;>....,] 

Verf.  scMiyBsttaiitf  ^r'UWter^Uutlg  •vewhbred.cUer  Ableitungen 
dfii^'lAzöskhr«-'  'd<«l0''  tlie  Ktralyfifrtef  'MisU^nte-  1  A«q.  K^yita^ksser 
(Hb)*  ^bfflt(Qft!a'<dAM  Mi»  T«mi3)  a^ir^ben  Os^H^oN^Og^  -h  HO*' 
ist,  und  man  gelange  somit  fUr  6Pi^'9fhAtne  Süta^^^w  ^nv  «in-i 
facbsten  Ausdrucke     *  *  1   "^         .      '  : :  I 

Verf.  ^gi:  pÖie  Entstellung   dieser  oäure   aus '3er  Nifroben 
soe'säure  erklärt  sich  i^un  einfach  durcli  folgende' dVeichting:  " 

Nitrobenzoes&ure  AxobensoecJinre.^ '  ♦  ■  •  *  -  i '  • '   "  •  • 

Es  sind  mithin  der  !N{lrolienis6esHt]i'e '  4  Aeq.  Sauerstoff  ohne 
Ersatz  entzogen  worden.'''  "        '"'        «    .   .        10,.        .,    . 

öi'e  Saure  Tost  sicheln  Ammoniak,  Icaustfcehen -»tiiia"kehlcttsan- 
feil '!ilttAfien';mfi;  bitroilengtTSer *  Farbe  ätif;  üiA-^inioölakaHscbe 
Losung  *  verlor  beinl  ltbdanif)f*n  iiA'  Wa8!tei'bad'"e!nfen  'Theit  ^es' 
AnÄnonlaks  una  *hiAtortress' eiheii'  gellben'  in  Wässer  n!dit  mehV 
löslichen  Rückstand.  Verf.  fand  darin  noch  Amihottiäk  ^und  «rkliiii 
ihn  für  ein  saures  Sali.  '^*^'^*"*     •''      '  "^**'"* 

'."  'in  ionciJntriVttn'  I^Ösun^e'f^^  'vöiiiKufthffkeii  «d*^'  köllleiiBWirem 
*}ktron  'erwfeseri''8?fcft'*'aVe  -Ällfalls^^^  iMcht 
ll5;iich;^deBtiAlb"sc'heid(^r  si^cli-'K^f  d'ör  BildUii^  dW^trotMiilh  flotkig 
kiysfalllniich'^ti.'-'    '  '' '' '  ^   "'^'     '    ''   '    '*  *^  '''''" ' 

J-.'»     .'    .'il'»/    J»i  ••   ;     .)     il  '.'.    Ä       *'.  'i  1     t»»I      j.j.i       .ij...     -,;      .    •     .., 

liDie  lamiiiomalialjdfiko.  l^Mg  aUr  ftKH«9  >^i(af^r(;  wt  Chlp^Uv 
rymu  einen  gelben  Niedem3Ma|}  ^#r  4  in  .der  Siedhitze  entstehend, 
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körnig  krystallinisch,  unter  dem  Mikroskop  ans  rfaombbelien  BUtt- 
cben  besteht,  die  in  Wasser  nnd  Weingeist  fast  unlöslich  sind. 

Lufttrocken  verliert  das  Sak  bei  100^  Kiystallwasser  bei  130 
bis  140'^  tritt  weiterer  Gewichtsverlust  ein«  Das  so  getrocknete 
Salz  nimmt  beim  Stehen  an  der  Luft  in  einigen  Stunden  4 — 5 
Proc.  an  Gewicht  zu.  Ueber  freiem  Feuer  zersetzt  es  sich  ohne 
Schmelzung  und  hinterlässt  kohlensauren  Baryt  der  sich  nur  sehr 
schwer  weiss  brennt. 

Die  AihiUifBe  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  fUirte  sa  dsr 
Formel : 

Ci«UftNO»Ba  oder  BaO.  C<4H4NQ»  ^   H^Q. 

Das  lufttarockene  Salz  vedor  hei  100''  14,6  bb  14,7  Proc. 
Wasser  entsprechend  4  Ab<^  (berechnet  14|6  Proc»)  so  daas  die 
Formel  des  krystallisirtesi  Salzes: 

BaOAANOa  +   6  HO        ^ 
geschrieben  werden  kann. 

Das  bei  100^  getrocknete  Sak  verlor  bei  140^  noch  1,8  Pro«. 
Wasser  ungefähr,  der  Hälfte  des  darin  angenommenen  Wassers  ent- 
sprechend. £s  ^lang  Verf.  nicht  die  andere  H&lfte  ohne  Zer- 
setzung zu  entfernen* 

Mob^ßMoetaurer  Kolk- 

Wie  der  vorige  durch  Ghlorcaicinm  entstehend.  In  der  WXrrae 
geiällt,  citro^e^qlb  krystallinUch  selbsjt  in  kochendem  Wasser  kaum 
löslich.  Verf.  I'and  in  dem  bei  140''  ^trockneten  Salz  17,6  Proc 
I^Uk.  Die  f'ormel  CaO»C44H4NOa^  verlangt  18,2,  Bei  Annahme 
eines  Rückhalts  von  V^  Aeq«  Wasser  mUssteu  17,7  Proc  Kalk  ge* 
f\inde^.  worden  sein. 

Azoben%oe»aur€%  8übttQX}fdn 
,  Wie  die, vorigen  durch  aalpetersattres  Silber  als  gelblich  wei- 
ser amorpher  etwas  gallertartiger.  Niederschlag  entstehend,  der  in 
der  Siedhit^e  pulverig  wird.  In  Wasser  ganz  unlöslich  t  löst  er 
sich  in  Ammoniak  leicht  und  schwärzt  sich  beim  ErwIUrmen  nicht 
im  Geringsten.  Bei  100  bis  140°  keinen  Gewichtsverlust  erlei- 
dend; bei  höherer  Temperatur  sohnMlzend  und  unter  schwacher 
VerpuAing  sich  zersetzend.  Die  Analyse  Alhfle  im  <der  Fonael: 
AgO.  O14H4NOS« 


A.  Stfeeker,  Ueber  eine  n^ue  CUm6  orgnniMshiMP  «Ic.  $7H 

Verf.  hat  die  fibrigen  Sake  sohirarer  Metall«;  welefae  dnreli 
doppelte  ZeneteuQg  in  Gestalt  amorpher  NiedemcbUCge  entsfehen, 
nii^t  nüier  antersnclit,  weil  durch  die  antemiicfaten  Verbindiuigeti 
die  Formel  der  Bftare  unaweifelhall  iwt^wtAM  sei. 

Veif*  luit  mehl  ▼erBueht,  die  SlUire  seibet  an  ätherifieiren,  da 
sie  in  Alkohol  sehr  wenig  lösliefa  Ist»  Der  Aether  wurde  ans  dem 
Nürebenaei^SareSäier  mit  Natrinmamalgam  gewonnen,  indem  die 
weingeistige  Lösung  mit  Essigsänre  angesSnert  und  diese  so  oft  sie 
dnreh  Natron  gesKttigt  war,  emenert  wnrde.  Das  Natrium  ver- 
schwindet rasch  ohne  WasserstoflentwickTung  imd  die  farblose  Lö- 
snng  nimmt  ^eine  hellgelbe,  wenn  alkalische  Reaction  eintritt,  eine 
sehmntaig  braune  Filrbnng  an. 

Nach  beendigter  Reaction  wnrde  der  Aether  mit  Wasser  ans- 
gefillH,  mit  wSssrigem  Ammoniak  gewaschen  und  ans  kochendem 
Weingeifrt  nmkrjstallisirt  als  lange  prSchtig  goldgelb  glSnsECnde 
Nadeln  erhalten.  Schmelabar  wenige  Grade  unter  100^,  beim  Er- 
kalten krjstallinisch  erstarrend.  Nicht  unaeisetst  flüchtig,  es  de- 
Stilliren  braune  Oeltropfen  und  es  bleibt  ein  verkohlter  Rücksteod. 
In  Wasser  ist  der  Asobenso^sttare- Aether  unlöslich,  in  Aether  und 
Weingeist  löst  er  sieh  namentlich  in  der  Würme  leicht.  Durch 
weingeistiges  Kali  wird  er  leicht  in  aaobensoösaures  Kali  ver- 
wandelt. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel : 

C.sHeNb,  =  C.H.O   C,,H4N03 

Beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Ammoniak  in  zugeschmolze- 
nen Röhren  bei  100^  bildeten  sich  langsam  in  Weingeist  schwer 
lösliche  gelbliche  Blättchen,  die  nicht  näher  untersucht  wurden,  aber 
nach  Verf.  wahrscheinlich  das  Amid  der  Azobenzoösäure  darstell- 
ten. Aehnliche  Krystalle  erhielt  Verf.  beim  Behandeln  von  Nitro- 
benzamid  in  weingeistiger  mit  Essigsäure  angesäuerter  Lösung  mit 
Natriumamalgam  in  geringer  Menge.  Hierbei  entstanden  aber  auch 
leicht  lösliche  von  dem  essigsauren  Natron  schwierig  trennbare 
Producte,  deren  Untersuchung  Verf.  vorläufig  unterliess. 

Ztüteluift  t  Che»,  a.  PImtb.  1083.  43 
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.  .i)i^iA«abei99Q^«ilirQ.miä  ihre  dafee'  CBbrickein  beim  Olfih«n 
i^it.J^Atr<»nM)^r  wie  iAi^  seb^int,  .nur  die  Hüifte  ihre«  Stickstofig«* 
IiüUh  in  Fonii  vom  AQimoniiilk.  '  In>  diesen  nmi  4n  «ndani  B«ki«^ 
huiigen  gleicht  4i^.  Aj»b>«n8«@<Sure:.der  ron  ^GFrietri  «ntdccklen 
Diazobenzo^amidobenzoesäureC'sgH^fNQOK*  Die  Verschiedenheit  bei- 
der erglebt  sich  Übrigem  abgesthan  von  dem  rencbiedenen  8tiek- 
^ti)ffg6)iaU,,4Qbr  l^ft^ht  $M»  dem  gadob  abwetchen^eii  Verliaiten  bei> 
d(M"  8ttureu'  gegeu;  ÄWABÜarfe  odcB*  Behwiefeisävre,  dcrbh:  wi6lch*  die 
(«nt^^VHdd,«^'  ^äwri)  unter  ,£n^wuekiiaog  Vo»  Btiekgae  ■erMtst  vM, 
wähnend  (Ue  S^Aar^f  des  V«rf.  keine  Verlfriderniig  erleidoi.  • 

Pf^rtfffilumj»  Als  Verf.  eine.Lyeuog  von  ^aobopi^^HiWreiD  Nat- 
n)]i  in  überschüssiger  Natronlauge  koeheud  ■  in^if  ^^MHV'itnol.  ver- 
setzte^ schl^  sich  an^apg§  £i«ff<if>X74i^7<^At>^^i  daf.bei  iortdaneni* 
cjeiii  Zusatz  yon  Eisenox^duUi^lz  a^ln^ilig  .in  8i^w^:(ea  CV^yduloxyd 
jiberg'fiig..  Das  Filtrat  hiervon  war  seh  wach,  gell;ige(ilirb|.  und  achiad 
aufZnsfl(tz  von  Säurqii  eiueu  g^büch  weisaea  Nieders4shli^  ab,.4en 
\vri,  als  Hydnuztiiben^ne^üure  b^zeicbuj^t»     .  ,  ,        : 

f:if/ens€ikßftfit>.  Jn  Wfifs^r  sp.  go^,  wi«^  .Moiöalich.  fxs  pochen- 
dem )Y^ingejst  a^war  auch  Bchifietig  löpliob,  aber  dpch  soviel,  dass 
inau^aie  rlarai)|i  upikrys^alliairen  kaup«  Di^  bei^sa  weingejatige  X^öaiifig 
scheidet  beini  Erkalten,  iiipht^  ans»  aJbe^  df^rcb  Wasper.  ßiUt  daraus 
die  SHure  in  undeutlich  krvstallinischen  Flocken  nieder. 

Nach  dem  IVocknen  bei  100°^  wobei  keine  merkliehe  Ge^^chts- 
verKnderung  stattfand ,  ergab  die  ^nalyi|^  Zahlen ,  welche  zu  der 
Formel  .     .  .■  i 

*       C.ÄNO,'     .'.'".. 
führten.     Sie   unterscheide    sich   also  .von  der  A^obensQ^täurf  nur 
(liHvli  einen  Mehrgehalt  von  1^  Atom  Wasserstoff. 

I)ie  ilydrazoben^oesäure  löst  sich  in  Ammoniak  und  wjissri- 
gen  Alkalien  leicht  zu  schwach  gelb  gefärbten  Flüssigkeiten^  die 
an  der  Luft  alhnälig  Sauerstoff  anziehen  und  sich  intensiver  fär- 
ben ;  hat  die  Luft  längere  Zeit  auf  diese  Flüssi^keitea  eewjrkt,  so 
scheiden  Säuren  darauf  AzobenzoUfäure  fius. 

In  verdünnten    ammoniakalischen   Lüsungen  der   Hydraaoben- 
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«oltoiQre  «nttMkt  dnrefa  OUofbarfvm  kein  Ni«(l«r«eU«g,  in  eon- 
eentrirten  heisten  aber  werden  Mm^rkAlteii  grönere  orangerothe 
Kiystfdle  Abgo^^Uadan,  die  in  Wasser  niefat  lejeht  iasliah  md. 

Bio  so  «ntstaadane»  Barjrtsak  ergab,  b«i  100^  getroeknet, 
33,3  Proc  Barynm,  während  die  Focmel  OfiHjBaNO^  33,7  Proc. 
vetlangt«    £s   enthielt  atiraii  ^AsabanadSiäinre. 

Salpetortaares  Silber  an  einer  anuDoniakalischen  HydrasobeneoS- 
Aäiire-LösuDg  gebracht  scheidet  anfan^  einen  gelblichen  Nieder* 
schlag  ab,  der  sich  aber  se.br'  rasch  schon  in  der  K&lte,  mehr  noch 
beim  Krwfrmen  sehwüntt  unter  Abgabe  von  metaHischem  dilber. 
Bei  Gegejdvart  von  {ibersehttstlgain  Ammeni|dc  giebt  das  Filtrat 
vom  Silber  auf  Zusatz  von  Essigsäure  oder  Salpetersäure  einen 
Niederschlag  von  Asebf^soöfäura, 

Die  Darstellung  reiner  hydrazobedzoSsaurer  Salze  ist  wegen 
dea  TJebergangs  in  AzobenzoSsäure  sehr  schwierig,  deshalb  hat  es 
▼arf  bei  der  Untersuchung  der  Barytsalze  bewenden  lassen. 

Beim  Kochen  der  HjdrazobenzoSsänre  mit  starker  SalzsRure 
tritt  Zersetzung  ein :  en  bleibt  eine  gelbe  pulverförmige  Substanz 
ungelöst,  ein  anderer  Tbei!  geht  in  Lösung  und  wird'i^beim  Ab 
da&ipten  in  braun  gefärbten  Kry stauen  erhalten.  Durch  Lösen  der 
selben  in  kochendem  Wasser,  Entfärben'  mit  Blutkohle  und  Zusatz 
von'  starker  Salzsäure  erhält  man  farblose  glänzende  Krystalle,  die 
dür/^b  IhVe  Reaction  als  ChlorwasaerBtoff-  Amidobenzo^säure  erkannt 
wurden. 

Der  bei  der  angöftlhrten  Zersetzung  bleibende  gelbe  Rück- 
stand erwies  sichaU  Azohenzo^säure. 

Die  Spaltung' erklärt  Verf.  durch  folgende  Gleichung: 

Oonccntrirte  Schwefelsäure  löst  die  Hydrazobenzoesäure  mit 
gelblieh-grQner  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  Braun  übergeht.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich  dann  schmutzig  goJhe.  Flocken  ans 

Die  HydrafeobenzoS'säur^  Hildet  Bich  auch  durch  Überschüssi- 
ges 'NatriumaiAalgam  aus  NitrobenzoSsäure,  aber  es  ist  kaum  mög- 
lich, die  ganze  Menge  der  anerst  erpcheinenden  Azobenso6säure  in 
HydraaotlKire  ttbvsnllllmn  und  aa  «ntsMkt  auch  eine  geringe 
Menge  Amidobenaoäsäure,  die  man  durch  Abdampfen  der  ihh  Schwc- 

43* 


676  J^'  Strecker,  lieber  eine  neu«  CUuee  organischer 

felslinre  ^)  «mgeMhen  Löfung  mid  Antsi^h^n  des  Btlekstandet  mit 
Wftingeiftt  für  sich  darstellen  ksDn« 

l>ie  Asottfnre  verwandelt  steh  aiieh  in  ammoniakaliseher  Löstiag 
durch  Zink  leicht  ond  volbtKndig  in  HydracoBltnre,  wfthrend  Zink 
in  Miurer  liösung  diese  Umwandlung  nieht  bewirkt. 

Verf.  stellt  nun  fönende  Betvachtnngten  an;  „Geht  man,  nm 
zu  einer  rationellen  Foimel  der  AcobensD^Snre  zu  gelangen  von 

der  Formel  der  Benzoesäure  '*  •'*  üK^2  ^^^-  ^'®  •'^  ^*^^  ^®^ 
Typenüieorie  geschrieben  wird ,  so  wjcd  ayoä^bst  die  typische  For- 

iiiel    der  Nitrobenzoesäure      ^*    ^^       ^  H  1^2  ""^  hiernach  die  der 

Azobenzoesfture        **    *    H*1^2»  ^obei  es  freilich  noch  unbestimmt 

bleibt,  ob  nicht  das  Molekulargewicht  der  Säure  doppelt,  oder 
überhaupt  mehrfach  so  gross  wie  das  Ae^uLvalent  aaztmebmen  sei» 
wonach  die  Formel  ebenfalls  vervielfacht  werden  mUsste.  Ohne 
Zweifel  ist  die  Molekularformel  der  HydrazobenzoSsäure  C^s^i^^aO^, 
nicht  nur  weil  bei  Annahme  von  14  Aeq.  Kohlenstoff  die  Summe 
der  Wasserstoff-  und  Stickstoff-Aequivalente  eine  ungerade  Zahl  sein 
würde,  was  nach  den  jetzigen  Erfahrungen  niemals  vorkommt,  son- 
dern auch  wegen  der  leichten  Spaltung  derselben  in  Amidobenzoe- 
säure  und  Azobenzo6säure,  von  welchen  erstere  sicher  14  Aeq. 
Kohlenstoff  enthält.'' 

nWenn  man  daher  der  HydraiobenaoesKure  nicht  eine  noch 
zusammengesetztere  Formel,  etwa  mit  56  Aeq.  Kohlenstoff  geben 
will,  wozu  kein  Grund  vorliegt,  so  scheint  auch  für  die  Asoben- 
zoSsäure  die  Form^  mit  14  Aeq.  Kohlenstoff'  wahrscheinlich.  Da 
sie  keine  uuzersetzt  flüchtigen  Verbindungen  liefert ,  so  fehlen  bis 
jetzt  al^  Anhaltspunkte  das  Molekulargewicht  dieser  ^äure  mit 
Sicherheit  festzustellen.^ 

^l)ie  Azobenzo^säure  leitet  sich  hiernach  von  der  Benzoesäure 


8)  Sollte  diese  nicht  auch  dnrch  Einwirkting  der  Scbwefehäiire,  die  doch 
iu  geringer  Menge  frei  vorhaadea  ist,  aus  der  Hjrdrsaosinre  eatvünden  fein 


SMcluftoiFrerbiiiduvfra.  677 

dnrcb  yertx'etwig  von  1    Atoai    Waftentofi  in  dem  Kadical  dnrch 
1  Atom  8tt«kBtoff  ab." 

fjn  den  roa  Crriaes  eaide<Aten  BtiokttoftYerbindQngen  ist  da* 
gegen  1  Atom  filiekstofi  an  die  Stelle  von  3  Atomen  llVaseenteff 
getreten,  wie  die  Veigleicfamig  der  Fermeln  der  nrsprtIngUclien 
«ttd  der  ttthitituirteti  Verbindungen  einfiacib  aeigt: 

Pikraminfture  ABopikraminsftare 


<^>N, 

<^i«t 

S  Mol.  Aam» 

ifkodiMiflia 

<3jai»3 

5j^£j» 

AMdianilin 

DiMOdtonnia. 

„Durch  eine  eigentbümliche  Combination  gelangt  awar  Grieaa  ') 
an  dem  auffallenden  Schluga,  dass  die  von  ihm  dargestellten  Aio* 
Verbindungen  Subatitutionaproducte. seien,  worin  1  Atom  Stickatoff 
an  die  Stelle  von  1  Atom  Waaeeratoff  getreten  sei;  aber  die  ein- 
fache Betrachtung  der  Formeln  der  uraprünglichen  und  der  abge- 
leiteten Prodncte  zeigt,  dass  obige  Azoverbindimgen  sich  am  un- 
geswnngensten  durch  Vertretung  von  H  Atomen  Wasserstoff  durch 
1  Atom  StTekatoff^  aUeiten  lassen.  *" 

Verf.  Hess  auch  auf  Nitrofaippursllure  Natriumamalgam  einwir- 
ken« Nadb  Baendigang  der  Beaction  schied  sich  auf  Zusatz  von 
Säuren  ein  gelber  Niederschlag  aus,  der  sfch  als  AzobenzoSsäure 
erwies.  Er  bemeikt:  „Obgleich  daher  auch  der  NitrohippursMure 
durch  Natriumamalgam  4  Aeq.  Sauerstoff  entzogen  werden,  so 
bleibt  doch  das  Radical  Asobenaoyl  nicht  in  der  Verbindung,  son- 
dern tritt  leicht  ans,  wihvend  dies  bei  dem  Benzoyl  oder  Nitro' 
benzo5rl  erst  beisB  Erhiteen  mit  SSuren  oder  Basen  geschieht.  Die 
Zersetzung  ist  einüach  durch  folgende  Gleichung  auszudrücken: 
Oi8H8(N04)N€5  -f  4  Na  -f.   2  HO  =»  e^4H5NO^  + 

Nitrohippursäurc  Azobenzoesäurc 

C4H5NO4  +  4  NaO 
Glycocoll. 


1)  Vergl.  hierüber  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIII,  217. 


678  £•  Erleninfly«?^  HypotheMM  «ber  di«   Coostiiution 

'  Verf.  führt  noch  wa.dtmB  k\e%eyktt  auf*  seilie  y«rotikMtiti( 
ähnliche.  Versuche  mit  der  NitroaniMKure  0((B7(ll04)Oc  ange- 
stellt •  habe,  die  aeigt^n ,  das«  dieie  iwroh  NEtrimaanutlgaiD  in  eine 
gelbe  in  Waner«nI&sKche8äarevender  ZnacnmienteCsvng  CicHyNOi 
übergehe,  welche  er  als  Asoanisylsllinre  besetohnet 

Anch  die  Nitfotoktjbibif«  und  Ntoocmuinstfiire  gabett  Ilmliebe 
Resultate,  die  hierbei  entstehenden  AvQsKur^n  hat  Verf.  bis  jetit 
nicht  untersucht  ' 

Als  wesentlich  verschieden  erkannte  /er  dtii  Verhalten  der  Di- 
und  TrinitrosKureii  gegen  Natrium amalgara.  Die  IKnitrobenzo^süure 
färbte  sich  auf  Znsats  xfiti  Natrinmamaignm  iii  wässriger  Lösung 
augenblicklich  tief  brenn  und  entwickelte  Amntoniak.  Durch  Säu- 
ren wu^de'  fiaeh  be^digter  Readtiön  ein  brauner  amorpher  Nie- 
derschlag abgeschieden. 

AehnHch  verhielten  srcli  Trinitrophenylsfiitre  'und  Chrjsamin- 
sffnre^,  doch  bedHrfe  die  hierbd  st^ttündende  jedenfalls  verwicke! 
tere  Zersetenng  noch  einer  gei^atien  ITkitei-suchnng. 


HypotheMn  Aber  4ie  ConstitttitK  tef  Atttftrbiiiugeii« 

ton  £;.  £ri4«mi&j/er« 

Nach   deu    biiheiigcv»    Krf^hniilgeii  soheinl  das  unveifeikaft 

fast  Koatehet),  dass  diesogisnanNAen  Aneierbiodungeu  romplicifteT« . 

8tickstoffvorbindungen<  ^sitU&tiy  t«  welobcn  solndestbns  2  Atome 

Stickstoff  miteinander  vereiiiigt  «ind»  /Die  von*  StveidKer  •  entdetkfeea 

Önbstaaaeu  schoiDen  sieh  wenigstens-  finf  eine  tiol^he  Vereinigunga* 

weis«  sui^ck  führen  au  (ast^n.     Weon  snf  ^^itn^bedadteMre  Net- 

rinm  und  Wasser  einwirkt,  so  kann  jpan  mnh,  doHken,  dass  2  Mo* 

leküleu  der  Nitrosänre  je  S  AionKs  ^aaenitoff  ans  der  Nitrognipps 

entzogen  werden,  und  dasa-   dann  Üt  beiden  Keste,  wekiie  so  sn 

4affinen    Radicalen   geworden    sind,   sich   in    den  Stickst uffa(;omen 

mit  einander  verbinden ,  sq   dass  aUp  die  Azobonzoesäure  die  Zn- 

sammensetBung :  , 

r^H^NjO,OH 
4'7H4N|o,OH 

liiitii'   und   «"ini'  zw «ibaHi>cl)r /liJäuri',    darslcDtt^     ^«        spielte     dann 


,  ißt  4MvefbMaiifeti.    .  6f f 

InKWj^i  Bcnzoi3^ätu:e4:a4i)Qale|tidie,Ro)i».«iiMssw<ttaffii^  ähn- 

lich w^,l,äaQ«r8l;of|kVvn4ff?JliglyooMiiyain  2..  Hsrnj^inHirwadiMKlIi 

Der  iVocess  der  Bildung  der  Azoben^oeaänre  ll^s^  ficb  in  9»^ 

wtssem  Sinne  vergleichen  mit  der  Bildung    des  AllrW  jTCn^     «*** 

2  Mol.     Allyljodfir    durch  Natrium.     In   h^ideh  Fnlleu  wirkt  nicht 
Wassemtoff,  aoiidern  Natrrafn  ein. 

Wenn  aus  der  Azobeiizoösäure  llvdraaobeuzoesfturq  wiud ,  »o 
wird  diess' Kcscheheu,  indem  sich  mit.  1  Aoq.  Stickstoff.  f^KQ^^.  j^i^w 
(1er  beiden  Atome  i  Atom  WasserBtoff  verbindet,  nv  dass  die  Hyd- 
razosäure  die  folgende  Zusammensetzung  hätte : 

'  "    ''  '' rX  o,öH       *       ^'\ 

.........         HN|   '•*'"■'''  '" 

...  .€,ii,..  ö,OJi  ...  . 
,  Da  fber  ^  bejiden*  ät^ckatofiJ^tuivaleiite.  >v«^he.vi  der  Asty- 
bepzoi^sHuie  miteinander  vereiaigt  ^ind,  m«>har  V$)rwandtBf)kaft  sn 
elnai^er  al^,zum  Wat^ei:stg0,  aS|drer9AJ.W  •dAr/ Wasserstoff  mehr 
Vefwaudt^c^i  zu  tiauar9tf^  1^  ,«ni  4^  hes^ialmteii  b«ideB  'iStaek- 
!}tofiä4uiv.alenteu  zu  haben,  »cjieinl ,  >o  üiid^  ieicbt  ditreh  Idinirir- 
koog  von^ .«Sauerstoff  UiiokbiUlQug  iu  Aio9äiire.,»Mt.    • 

B^jL.d:^  Jb}in)^ir|tuag  .yo^  8^fäure  attf  ,H.j4rasi(wäui;d  scheint 
die  Zersetzung  so  von  Statten  zu  gehen,  dam  2  Mol.  Hydrazotäinrci 
mit  "2  Moll  .CblqrMra9«fmtofi'incW.eghseiwiriLuu^  Jureteu  und  1  Mol. 
AzobenzQCd^me  .  und,  2  Molr,  jUbl^rfvaMerftWl -AwidobfMDSoäaiuirt^ 
gebildet  werden.  1  Mol.  d^r  Ujdrazosäure  fch^eiiit  nur  seine  2  Atome 
Wasserstoff  herzugeben  um'  mit  den.  Be8tandtbeilen  von  1  MoIj^  Olli 
die  ätellA  von  4  Attfuivalaptoii  6tickitoff  «1  varteeteu;  to  da»»  man 
ian  Pioc«i9  abgosebaa  von«  der  Asobenzo^sSOre  blo9  tfiit  Kück- 
ftiobt  a«ti'4iie' beiden  Wftatfiiwtoffatonie  in  folgender  Weise  darvtel- 
k)n  köBoi^  1) :  .        '         •  ' 

{^jg*^\H./g'^^^  (im  4-  H^  =  2  (r,li.(NH,Cl)0,Wi.) 

1  ^  ViellMht  bildet   «iijh    diuiik' imtciniiiden   WaMtrufoff  ia   sAb^atirr^r 
FUi».sigkcit.,aur  (:hlv^-wf9f/afaUi£'AtMi^lieiuK>i^|Uii4pV 


6^  E.  Erlenmeyer,  Hypotbeten  ttber  ^e  ContÜtution  etc. 

Strecker  spricht  die  Aiuielit  aus,  dass  die  AzobenzoSsäure  eine 

ganz  neue  Reihe  ron  Ötickstof^erbindtm^n  eröffne,  aber  ich  möchte 

es  ftir  sehr  wahrscheinlich    erklftren,    dass   die  Diazobenzoeamido- 

benzoSsäure   von    Griess   nnr    ein    Amidosubstitattonsprodacf     von 

Htrecker's  AzobenzoSsäure  ist,  so   zwar,  wie  es  die  folgende  For 

mel  ausdrückt: 

4;yH3HNjO,OH  CyHgH        N(0,OH 

CjHjHNJO^  €yHa(NHa)Nip,QH 

AsobensoSstture  DisiobeoEoe- A  midobensoesäuro . 

Das  leichte  ZerfiftUeu  dieser  letzteren  Sänre  in  Chlor-,  Brom- 
oder  Jod-benzoSsänre ,  in  die  AmidobenzoWureverbindnn^  der 
resp-  Wasserstoflsänre  ,und  in  Stickstofigas  beim  Behandeln  mit 
Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff  Iftsat  sich  nach  dieser  Aniiahine 
der  relativen  Constitution  sehr  leicht  einsehen,  so  leicht,  dass  ich 
eine  nähere  Auseinandersetzung  für  tiberflOssig  erachte. 

Auch  die  verschiedenen  Diazophenole,  welche  Griess  diuqge- 
stellt  hat,  geboren  höchst  wahrscheinlich  hierher.  Vfenn  man  diese 
mit  Phenol  vergleicht,  wie  Strecker  die  Azobenzo@säure  mit  der 
Benzoösfture ,  so  kann  man,  wie  dies  auch  Griess  anlKngUeh  ge- 
than  hat,  sagen,  dass  an  die  Stelle  von  2  Atomen  Wasserstoff  2 
Atome  Stickstoff  eingetreten  sind.  Richtig  ausgedrückt ,  müzste  es 
heissen,  an  die  Stelle  von  2  Atomen  oder  Aeqnivalenten  Wasserstoff 
sind  2  Aeq.  Stickstoff  mit  2  Aeq.  Kohlenstoff  in  Verbindung  ge- 
treten. 

Ebenso  scheinen  mir  die  Azophenyldiamiue  ganz  analoge  Ver- 
biadungen  zu  sein,  wie  die  DiazobeuzoS-AmidobenzoesKure. 

^jHjNH,  CeH^NHaN)  €eH,NW        t^^*^"^ 

2  Mol.  Phenjrlamin    AzophenjidiasBin      Uiasopbenyldiamin         Bensot. 

Es  liesse  sich  vielleicht  noch  ein  Unterschied  zwischen  den 
verschiedenen  Azoverbindungen  annehmen,  der  darin  bestünde,  dass 
in  einigen  die  beiden  miteinander  verbundenen  Stickstofiateme*  beide 
nur  mit  3  Aequivalenteu  oder  beide  mit  5,  oder  das  eine  mit  3, 
das  andere  mit  5  Aeqnivalenten  wirkt  Ich  will  diese  Verhältnisse 
für  den  Augenblick  nicht  näher  untersuchen.  Nur  das  Eine  will 
ich  noch  bemerken,  ich  glaube  annehmen  zu  können,  dass  in  den 


0«  V.  Sehillinirt  Bei^rftg  zur  K^nntniM  d«0  Glyooeolto.  581 

NllroY«rbindiingeii  ein  anderes   SiiclufcaffHquiTalent  mit  demselben 
Koblenttoffkquivalent  verbunden  ist,  als  in  den  daraus  danteUba-' 
tm  Amidoverbindtingen. 

Ans  dem  Gesagten  geht  soviel  hervor,  dass  ich  geneigt  bin, 
die  Asoverbindnngen  in  etwas  anderer  Weise  aofsufassen,  als  diese 
bisher  gestehen ,  ist  Bntlerow  iiimm^  ebenfalls,  wie  ich  es 
sohon  bei  Gelegenheit  der  Abbsadlnng  von  Griess  ttber  die  Diaco- 
benao^-Amidobenso^miire  hu  dies^  Zeitsehr.  lY.  176  in  der  An- 
mwkimg  angedeutet  habe,  eine  Vereinigung  von  2  8tickstoffato- 
men  hi  der  eben  genannten  Sflnre  an,  aber  wie  man  ans  seiner  Note  in 
dieser  Zettsehrift  VI.  511  sehliessen  ranss,  scheint  er  die  Diazo- 
bei»o^AmidobenBo(3sänre  von  Griess  fUr  eine  Verbindung  einer 
Jksobenso^sKure,  der  er  folgende  Fortaiel  giebt: 

4)7Hv(NN)"02 
mit  Aroidobenzo6sfiure   zu   halten.     Man    weiss   dann  nicht  in  wel- 
cher Weise  diese  beiden  Säuren  chemisch    miteinander  verbun- 
den sind,  und    wie   es   möglich  .ist,    dass    die  Diazobenz^^-Amido- 
benzo^säure  homogene  Salze  und  Aether   zu  bilden  im  Stande  ist. 


(r.  V.  Schilling.   Mtrig  »ir  KenntiiiM  des  61yco€oUs. 

Ann.  Chem.  Pbarm.  CXXVII,  9L 

Verf.  versuchte  Alkoholradicale  an  die  Stelle  von  Wasserstoff 
in  das  Glycocoll  einsuf (Ihren,  ^weil  es  ihm  geeignet  erschien,  mög- 
Hoherweise  auf  diese  Art  einen  tieferen  Blick  in  die  Constitution 
des  Gljrcocolls  thun  zu  könuen/ 

Gljcocoll  aus  Hippursänre  wurde  mit  einem  gleichen  Moleku- 
largewicht Aethyljodür  und  absolutem  Alkohol  in  nicht  zu  gerin- 
ger (?)  Menge  in  zngeschmolzenem  Rohr  bei  115  bis  120**  8  Stun- 
den lang  erhitzt.  Die  entstandene  Lösung  wurde  über  Schwefel- 
sSure  verdunstet.  Es  schieden  sich  Krystalle  aus,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  waren  und  deren  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether 
von  freiem  lod  befreit  werden  konnte.  Es  wurden  dann  beim  Ab- 
dampfen wasserhelle,  dem  rhombischen  Sjstem  angehörende  Kry- 
staHe  gewonnen,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  blaues 


661)  Oi'  ▼*  t>ehiUin|ir)  BailvAg  snr  K«iMltuij»  d44 . eiytoooQK. 

Lackminpapier   stark   röt1)«toa  .und  auf  Zasata  von  UutetialfAlMf 
stfure  Amylam  blau  ftrfatea.     ,  >    i)>f 

Bei  100^  getrocknet  durchsichtig  bleibaud  wusdeii  «ia  anaA^tif^ 

Aus  den  Keraltatea  der  Analyse  Mtot  dec«  Verf.  die  Formel: 
i^HgNOjj-f-crH  ab.  .    ••.  •»  oxA  .\h 

Um  die  freie  Bwis  daivuitellen  wuvde  hei.  gev^telie^r  .XMii- 
peratur  eine  Lösung  der  JTi'vetbuiMug  mit  rSiÜNWpXyd)  baHandAki 
Die  jodfrei«  FHissigleit  seigtä  «leb  «ehr  .«stt>0irball»|^.liud/reagifli4 
alkalisch:  sie  lieferte  baim  Abdamp^ea  im  Yaewun  KrjRstaHer'  ^M 
Verf.  nicht  uniersoebie,  er  löate  aie  vielm^bc  Mi/Wadaet  .iiud  über 
handelte  mit  Schwefel wasMtstofif.  Das  Piltrat.  ,vobi  £ob«^&laUbflr 
lieferte  im  Vaouum  durebscbeineiYde  KrystlUlobefi.  von  «Ikaliiobet 
Heaction,  die  mit  Pladncblerid  eina 'k«|!|Ktailiairbate  VerUnduaf  >gA: 
beii.  Als  znr  Darstellung  grösserer  Mengen  dieser  Basis  das  von 
Silber  beireite  Filtrat  auf  dem  Wasserbad  eingedampft  wurde,  trat 
Zersetzung  ein,  bei  welcher  nur  Olycocoil  übrig  blieb.  Die  freie 
Basis  ist  dessbalb  bis  jetzt  nicht  analysirt.  In  der  iirspriinglichen 
jodhaltigen  Flüssigkeit  fand  Verf.  noch  die  Verbindung 
2(€,H3NH>j)  + JH*. 

Verf.  bemerkt  nun:  „Durch  den  gelungenen  Versuch,  Aethyl 
an  die  Stelle  eines  Atoms  Wasserstoff  zu  substituiren,  lag  die  Vor- 
aussetfting  nahe/ 'dlM»  ea  ^ibUaHa«  geBngen  mttaB^,'eiu  anderes 
Alkobolradical  anstatt  des  Wasserstofis*  eiirttlhren  zu  können,  und 
«war  war  zu  erwartan,  daas  dMraft:  i:>ilbetitll>ion  dea  .MetbylV  viel- 
leicht ein  dem  Sarkoain  boiaoleji^  Küjq^t  .i^tatebeu  werden«,  wi« 
ferner  durch  Jüinfuhrang  des  Butyls^.  eine  dem  LeiiMn-  baoH^^^d 
Substanz  sich  bilden  könnte."^)  ,    • ..      i         .  i-      v  - 

1)  Verf.  acbaiut  si<^  ^iiie,  b^so^dfre^  uiobt  aUgfi Wvi . üWcha  B^»»i4$)|-< 
tmngsweise  gsbildet  zu  haben,  dprui  der  Ausdruck  hoaiQlpg  ist  bi^  jc^t  jneines 
Wisseuü  iiientals  aly:  von  gleicher  Zusaninien.se tau ug  bedeutend  gebraucht 
wordeu.  Das  MethylgyjcocoU  mntis  doch  die  i^ufiauimensetzang  ^{IIt^"^» 
also  dieselbe  wie  »Sarkoain,  da«  ButylglycocoU  ^(jHi3N^2  dieiolbe  ^i^ 
Leucin  haben.  Es  lasat  sich  nicht  sehen,  ob  Verf.  den  Ausdruck  homolog 
statt  des  ubHchen  Ansdracks  isomer  resp.  tnetamcr,  oder  als  ?^te^erun'jj  Äes 
AuAdruokH  aiinlog  bis  'rar  Bedeutung  idtsntiseii  a&sewoiidat  -halt.  (Da  VaK- 
hard  (^dleye  ZUchr.  V,  .490)  g«seigt  bat,    das»  HetbylamidQecsägMaff«  SaliiA« 


G«  v..lätbi!Ii»g,   Beilnig  smr  K«nntniM  da»  U/oocoUs»  68S 

Zur  Erklärang  dieser  Frage  wurden  gleiche  Moleküle  Methjl- 
jodür  und  CilycocoU  mit'  absohiteiii  Alkohol  in  sugeschmolzenen 
Rühreu  bei  l(/0^  erhitzt,  dcbon  nach  7  Stunden  war  volUtlindige 
Lösung  eingetreten,  aus  der  sich  beim  Krkalteu  spiessige  Krystallc 
a'bschieden,  die  in  kaltem  absoluten  Alkohol  keine,  in  kochendem 
nur  wenig  Loslichkeit  zeigten.  Die  Lösung  der  Krystalle  in  Was- 
ser wurde  durch  absoluten.  Alkohol  gefüllt,  der  erhaltene  Nieder- 
schlag bestand  aus  kleinen  KsystüUcken,  welche  dem  rhombischen 
äljstem  «ii«ug<»höE|u»  «ebieaen.  Sie  ««hmBckten  und  reagirtea  sanier 
und. gaben  "VßJt^  yn^rMklpo^^r^äure  die  lodreac^iou.  Wefen  zu  ge- 
ringer Mengen  konnte  keine  Analyse  vorgi^oommen  werden. 

l^e  aljtobtliaelij»  MntterUug«)  lieierta  über  Schwefelsäure  im 
VacQwn  verdunstet  ürjcsta^e,  die  nach  öfterem  Uzakrystallisiren 
an»  Wm^er  tarblo«e  diurohsi^kliige  rhombiacbe  Säulen  dan>tellteu, 
amaer  reagixten  und.  in  .aJ>fK>lu(em  Aikohql  wie  in  Wasser  iekht 
löslich  waren. 

Die  Analysenresultate  führten  zu:  d^r .  Formel 

Verf.  giebt  für  die  mitj'  AethyKodUr  erhaltene  Verbindung  resp. 
freie  Basis  die  typische  Formel:.      \ 


sin  ist,  so  kÖnute  man,  wenn  iuhs  die  rntidnellen  Formeln,  welche  Verf.  am 
£ndi'  fiiciiier  Abhaudlunj^:  i'ur  die  Alkyigljcocolle  giebt^  denken,  er  habe  inlt 
homolog  Bugcn  wüUcn  ideiiiibch ;  denn  es  wäre  danach  niöglich,  wenn  auch 
nicht  gf:\vis»,  dnss  das  Mctl^ylglycocnll  mit  dem  Sarkosin  identisch  wäre. 
Jedenfalls  muss  aber  dann  die  Verbindong,  welche  aus  Sarkosin  mit  Mcthjl- 
jodür  entstehen  wird,  identisob  »ein  mit  der  zweiten  Verbindung,  welche 
Verf.  durch  Metly^ypdür  auC  -Oljooooll  erhalte«  hat,  weiwi  die  rationellen 
^Foro^eln  des  Verf.  als  relative  Confttitutionsforuioin  anfgefassl  werden  dürfen» 
d.  h  wenn  wirklich  das  Alkyl  an  die  stelle  von  Wassrrstoft"  in  dom  Amid 
eintritt,  was  sehr  wafirscheinlidi  i«t  Es  ist  sehr  zn  beklagen,  da^s  Verf* 
gerade  das  3lenotu«tliylgfyco<v)ll  niclit  näher  iintertuobt  tiad  n>ilt  dem  Sar* 
koöin  irergiitT^on  hat;  Der  iCörper  ^'«H^jN^^  (BtttylglrcoccHl)  kann  aber 
nicht  Idfntifick  mit  X»eiveiti,  er  k»mi  i^urdamU  pietame«  seiut  in  gettK  ähn- 
licher Weise  wie  Sarkosin  sietamer  ist  mit  Alanin.  Es  lässt  sich  yorans- 
seb^Q, .  dass  von  derselben  Zusainau^iaets&uug  wie  du»  Iieucin  noch  eine  grosse 
Anzahl  von  metaiuaren  ^ub«tavsvn  exi«tirt.  J5. 


Lacknunpapier   stark    rotteten    und  auf  Zasata  von.  ratetaalfl»^ 
sffure  Amylnni  blau  flirbteo. 

Bei  1 00°  getrocknet  darclisichtig  bieibanct  wofdeii  «ia  uufymüt 
Aus  den  Kesultatea  der  Analyse  leitet  deci  Verf.  die  Formel : 
4  ,H.jNU24-JH  ab.  ./ 

Um  die  freie  BaBis  danKustelleii  wiurde  hei.  gev^telieh^r  Teor 
peratur  eine  Lösung  der  JH'verbiiMhmg  mit  SühenkXyd  bakanddL 
Die  jodfreie  FliSAsigkeit  seigte  aieh  «ehr  aslbaafaalli^'Qud' reagitie 
alkalisch:  sie  lieferte  beim  Abdatnp^ea  i«n  Yacwiffi.  KrytitiUlef  die 
\e.ri\  nicht  untersoehte,  er  loste  «ie  vielaiekr  'm  Wasser  nud  be- 
handelte mit  8chwefelwAsaantoff.  Das  Filtrat  ,Vom  Schv^elailbfli 
lieferte  itn  Vacuuni  diirehscheinende  Krystftlkbe».  von  >alkaliaeheir 
Reaction,  die  mit  Plstiochlcnrid  eine  kryi^aHiairbate  Verbiiidiuig  .^• 
beil.  Als  zur  Darstellung  grösserer  Mengen  dieser  Basis  das  von 
Silber  befreite  Filtrat  auf  dem  Wasserbad  eingedampft  wurde,  trat 
Zersetzung  ein,  bei  welcher  nur  Olycocoll  übrig  blieb.  Di^  freie 
Basis  ist  desshalb  bis  jetzt  nicht  analysirt.  In  der  iirspriinglicheii 
jodhaltigen  Flüssigkeit  fand  Verf  uocli  die   Verbindung 

2(r.H3N<>,)  +  .ni. 

Verf.  bemerkt  nun:  „Durch  den  gelungenen  Versuch,  Aethyl 
an  die  Stelle  eines  Atoms  Wasserstoff  zu  substituiren,  lag  die  Vor- 
aussetfung  nahe,  daas  es  gieioUalla «  gingen  mUas^,*  ein  anderes 
Alkoholradical  anstatt  des  Wasserstoffs*  einttibren  zu  können,  und 
zwar  war  zu  erwarten,  dass  dureli  iSubstitJU^ion  des  «Methyis^  viel- 
leicht ein  dem  Sarkosin  hoiuolog^r  Körpier  .euüBiehau  wtnlc»-  wie 
ferner  durch  Kiufuhraug  dt)S  ButyU-  <»iue  deo»  Leiiein-  bann^ioge 
Substanz  sich  bilden  könnte."^  ^)  ,...»- 


1)  Verf.  scb«iut  uidi  oiue.  besoi^dfrc,  uiebt  HUgai^i;i  .ü^icke  iies»i«b* 
mingsweisc  gebildet  zu  haben,  (Wnn  der  Ausdruck  homolp;;  ist  bis  ji^.t  meines 
Wi»seiiH  iiieniais  altj:  von  p^ieicher  Zusaninieii.tetzuag  bedeutend  i^cbraacht 
worden.  Das  Metliylg^ylcocoll  musfl  doch  die  iCusammensctasong  C^II^X«^^, 
also  dieselbe  wie  Sarkosin,  das  ButylglycocoU  ^-b^^^ißNOg  dieselbe  wis 
Leucin  haben.  Ks  lUs.st  sich  nicht  sehen,  ob  Verf.  den  Ausdruck  liontblo^ 
statt  des  fiblichen  Ansdrncks  isomer  resp.  metam^r,  oder  als  Ste?pcninp  ^ti 
Ausdruek»  analog  bis  'sar  BMentun^  ictenüsdi  ansew^tidet  ImI.  (Da  V^^- 
hard  (diese  Ztschr.  V«  490;  gvseij^t  bat,    das«  Methylamidqesisgsäaff»  Sarin»- 


Q.  ^..Hcbülisg,   Beilnig  sftr  KenntniM  4«»  GlyaocoUs»  fSS 

Zur  ErkISrang  dieser  Frage  wurden  gleiche  Molekale  Methyl- 
jodür  und  GlycocoU  mit'  nbsohiteui  Alkohol  in  sugeschmolzenen 
Rühren  bei  \i»(f  erhitzt,  dcbon  nach  7  Stunden  war  vollBt&udige 
Lösung  eingetreten,  aus  der  sich  beim  Erkalten  spiessige  Krystalle 
abschieden,  die  in  kaltem  absoluten  Alkohol  keine,  in  kochendem 
nur  wenig  Löslichkeit  zeigten.  Die  liösung  der  Krjstalle  in  Was- 
ser wurde  durch  absoluten  Alkohol  gefällt,  der  erhaltene  Nieder- 
schlag bestand  aus  kleinen  KoiystlÜlchen,  welche  dem  rhombischen 
äjstaui  ausug<»hüraA  «ehieaen.  Sie  schmeckten  und  reagirten  sauer 
Qod.gab^n  ipU  ViU^nalpci^^nifiure  die  lodreaetiou,  Wefen  zu  ge- 
ringer Mengen  konnte  keine  Analyse  vorgenommen  werden. 

.  Die  alikolt61iae|ij9  MiUtefUng^  lieterts  Uher  Schwefelsäure  im 
VacQwa  verduosiet  «KrystaUej,  die  nach  öfterem  Uxnkrystallisiren 
an»  Wasser  tarblose  diurcjhsi^htige  rhombische  Säuien  darbiellteu, 
sanier  resgiiten  und.  in  ah^olntem  Alkohol  wie  in  Wasser  leicht 
löslich  waren. 

Die  Analysenresnltate  ftllirten  zu  d^r  Formel 

Verf.  giebt  für  die  mit,'  AetbyljodUr  erhaltene  Verbindung  resp. 
freie  Basis  die  typische  Formel:      ^ 


sin  int,  so  köiiut<*  man,  wenn  mas  die  rnticfnelidn  Formeln,  welche  Verf.  Am 
Endi*  seiner  AbhAndlun)r  für  <lie  A\ky\fi;)ycocoM^  giebt,  denken,  er  habe  init 
homolog  sagen  wollen  ideniJM-h -,  denn  es  vtäre  danach  Biöglich,  wenn  auch 
nicht  gfiwiss,  dass  da*  Mctlylglytocoll  mit  dem  Sarkosin  identisch  wäre. 
Jedenfalls  muss  aber  dann  die  Verbindung,  welche  aus  barkosin  mit  Methjl- 
jodiir  entstehen  wird,  identiMcb  Hein  mit  der  Eweiten  Verbindung,  welche 
Verf.  durch  Metl)^',U(^dür  auf  Oljeoooll  erhalten  hitt^  wemi  die  rationellen 
^Formeln  dc8  Verf.  als  relative  Coutttitutionsfonucin  aufgefassfc  werden  dürfen» 
d,  h  wenn  wirklich  das  Alkyl  an  die  stelle  von  Wasscrstoft'  in  dem  Aniid 
eintritt,  was  sehr  wuhrscheinlich  l«t  E«  ist  sehr  zn  beklagen,  dafts  Verf' 
gemde  das  MonometliylglycoefiU  nicht  näher  itotersuoht  nad  mit  dem  8ar- 
kosin  YOTglic^ion  hat;  Der  Körper  ^'«Ht^NO^  (Butylglyeocoll  ^  kann  aber 
nicht  identisc)!  mit  Iieivein,  er  k^mi  a"r  damit  nietamed?  sein,  in  geiiK  ähn- 
licher Weise  wie  Sarkosin  aietamer  ist  mit  Alanin.  Ks  lässt  sich  YorAus- 
sefacn.  dass  Ten  derselben  Zusarom/^nitet&ung  wi^  das  Iieucin  nocii  ein«  grosse 
Anzahl  von  metaiuerea  2^ub»t«|»ea  exütirt.  J5. 


666     ^.  Clo8»,  V«riucb«  tibw  die  Bfittt^lnnif?' v«n  ÄohUmoxyd  dtireh 

firhMit  mftD,  wenn  maa  das  (»yrogalltMBaure  Kali  ^urcl)  gallnasanrei 
Kali  enetast. 

Was  die  Menge  des  gebildeten  Kohlenoxyds  betrifft,  bo  variirte 
dies«lbe  je  nach  der  Ooneentration  der  angewandten  Lösung  tos 
Fyrogallnsstture  und  Kali  nnd  besonder«  je  nachdem  die  FlÜMigkeit 
mehr  oder  weniger  Bunte  enthielt.  Am  meisten  aabeint  zu  entstehen, 
wenn  Sünre  nnd  Alkali  za  gleichen 'Aequivaleiiten  vorhanden  sind, 
oder  bei  einem  kleinen  Ueberscbasg  an  Alka!?.  Ans  einer  Reibe 
von  sehn  Versuchen  schlteitt  Verf.,  dafis  1,99  bid  2  Proc.  von  dem 
Volnm  des  dsaerBtoflk  als  Kohlenoxyd  erhalten  wenden,  während 
er  bei  andern  sohon  bis  an  4  Proc.  auftreten  sah. 

Vielleicht  #ilrde  sich  naeh  Verf.  ans  dieser  Bildnnggweise  des^ 
Kohlenoxyds  das  Vorkommen  desselben  in  den  gasförmigen  Prodne- 
ten  der  Vegetation  erkliren  lassen,   das  von  Bon^inganlt  und  von 
CloOa  beobachtet  wurde.  -    ' 


.s  cioiz,    Tersache  &ber  die  Intstelumg  Yon  KoUenoxjd  dsrck 
Einwirkang  yob  Sauerstoff  anf  pyrogaUastiure«  Kali 

Compt.  rc^d.  LVII.  876, 

pl)  lu  eine  mit  Qaacksilber  geiUlUe  Glocke,  wurde  naeh- 
einander  0,2782  Liter  reines  Sauerstoffgas,  2  gnti.  PyregaUns- 
säure,  die  in  8  gim  degtilliriem  Wasfier  geleat  waren  und  4  grm. 
Kali)  in  dem  doppflten  Gewicht  Wasaei  anfgalöst,  gebracht.  . 

Die  Absorption  ging  sehr  sphiiell  uikd..  mil9W  bettfücbttiehar 
Temperaturerhöhung  von  Statten;  m^b  einer  Stunde ubeirog  dis 
Volum  des  nicht  absorbirten  Gases  ungefähr  0^010  Liter;  es  wur- 
den nun  noch  0,0474  Liter  Hauerateff  biaatigebra<:hA  ^  wodurch  das 
Gesammtvolnm  dieses  (lases  auf  0,3206  I^iter  erhebt  war. 

Das  zugefügte  Gas  verseil  wand  lai^am ;  am  die  Absorjition 
zu  vervollsUidigen  wurden  noch  1  givüii.  PyregallussiCbre  in  4  gm- 
Wasser  gelöst  und  2  grm.  Kali  ebenfalls  gelöst,  in  die  (rlecke  bin- 
eingebracht. 

Das  Gas-  wurde  mit  diesem*  Liis^ug.  4  äteudeo  hun^  bi  BeHKb- 
rung  gelassen. 


Der  nicht  ah^rbirbare  Oagriickstand  warde  nun  g^niesMn,  sein 
Volum  auf  C»^  nnd  *  760  mm.  Druck  berechnet  betrug  0,01197  Liter, 
für  0,3206  Liter  angewendeten  Sauei-stoffs,  d.  i.  :^,546  Procent. 
Budiofnetriscke  Analyt  dt$  nicht  abtorbitbarfn  Rückstands. 

Volum  des  \i\m  Eudiometer  {i^ebrachten  QtLse»  0,01137  Liter 

Hinzu^efüi^ter  »aueratoff       0,00616     „ 

•    Volum  de«  Cleme;agos.; 0,01768     ,, 

Küallgai 0,00588     „ 

Gasrückstand  nach  der  Explosion 0,01193     „ 

Volmn  des  verschwundeneYi  Gases  (*2  ^^)        •    0,00680     „ 

I9a«h  der  DelMistion  xhireik  Kidi  Amrbbrtm  Koh- 

Unsftorf »    ,    .    .    « 0,01196    ^ 

BUc^taiid^wi  äw^eratpff 0,00066    „ 

Die  bei  der -tCinwirkun^  des  pyrogallussauren  Salzes  auf  Sauer- 
stofi  gebliebeneu  0,01137  Liter  Rückstand  enthielten  also  0,0U28 
Liter  Kohlenoxyd.  Dieses  Cras  bildete  mithin  0,995  Th.  dessel- 
ben oder  auf  das  Volum  des  angewendeten  Sauerstoffs  bezogen 
3,51  Procent.  Dieses  Versuchsresultat  bestätigt  das  yon  Calvert 
rtffialtcne.'     ^ 

2)  Verhält  sieb,  dui^  feaoerstoff  irenn  er  mit  Stickstoff  in  dem- 
selben Verhältniss  gemischt  Wii'd,  wie  er  die  atmosphärische  Luft 
bildet,  t^egen  |»yro^afhis9Kmres  KmVi  wie  i^inei^  Sauerstoff? 

Zui»  Knts<'heldiing  dieserr  Präge  wurden  in  die  mit  Queoksii- 
be»  geftlllte  fJlocke  0,1962  lAtvt  «itmo»phärisehe  Luf«,  2  grm  Py- 
rogatluMäore  in  8  grm.  Walser  gelebt 'und  4- grm.  KaK,  Ebenfalls 
ki'LöBtmg  giibrwcht,  eitttreteii  lastfen.  Da»  Öenliseh  wurde  zur  Be- 
förderung  der  Absorption  geschütie'lt^  Ifach  Verlauf  einer  Stunde 
w«rd«D  tiud  zwar  in  fftof'  veMdiledeni^n  PortFonen  von  Stunde  zu 
Stunde  noch  0,03791  Liter  reiner  Btcnetfstoli  hinzrugelassen. 

Das  Volum  des  in  den  0,1^62  Liter  Luft  enthaltenen  Sauerstoffs 
plus  dem   hinzugefügten  'Sauerstoff  betrug  züsatQmen  0,23055  Liter. 

Als  nicht  abaorbirbar  wurden  0^15375  Liter  gefunden,  wäh- 
ren4  das  Voluii)  der  analysirteu  Luft  einen  Rückstand  von  0,15539 
Liter  hätte  liefern  müssen,  vorau-s^esetzt ,  dass  keine  Kolilenoxyd- 
bildung  stattgefunden  hätte. 

ßudiom4tri9che  Analyse  des  nicht  absorbirbaren  RüchMtanda. 
Volum  des  ins  Eudiometer  gebrachten  (isMe»  ,   O^00d6iM5  Liter 
Hinzugefüffter  Sauerstoff 0,0040740    „ 


S88     C-  Fried  ei  nnd  J.  M.  Grafts,  Bftiv^rlniiifr  ^^  Alkoiwl«  auf 

Velnm  d«fl  GemengM 0,0137186    , 

KnallffM 0,008«006    ^ 

GMriickutand  nmch  der  Rxpletion 0,0136490    ^ 

Verschwundene«  Volum 0,0001896     , 

Nach  der  Detonation  durch  Kali  absorbirte  Koh- 
lensäure      0,0003790     „ 

Rückstand 0,013270     „ 

Das  analysirte  Gas  enthielt  also  3,92  Procent  Kohlenoxyd  d.  h. 
im  Ganzen  0,00599  Liter. 

Die  Menge  des  verbrennbaren  Gases  betrügt  2,598  Procent 
von  dem  Volnm  des  absorbirten  Saaerstotfs,  also  veniger  wie  in 
dem  ersten  Yersnch  mit  vollstlindig  reinem  Sanerstoff. 

Die  Entstehung  des  Kohlenoxyds  im  zweiten  Falle  spricht  flir 
einen  Verinst  oder  eine  Absorption  von  Stickstoff,  was  aber  noch 
zn  bestätigen  ist." 


('.  Friedet  nnd  ./.  M.  Crafls.     liBWirkUIg   461   Alkoholfi   Mf 

xusaniiiieiigeiaUte  ietter. 

Compt.  rend.  LVII,  877. 

^Bei  der  Bereitung  des  KieselattaretriätbylmoaoamyÜithars 
dnrch  Einwirkung  von  Amylalkohol  auf  das  Monochlorhydrin  des 
KieselsUnrelCtbylXthers  ^)  fiel  uns  schon  die  Entstehung  eioer  ge- 
ringen Menge  einer  Flüssigkeit  auf,  die  bei  einer  höh^eo  Tem- 
peratur siedete  und  einen  grösseren  Kobienstoffgehalt  zeigte,  als 
dem  gemischten  Aether  sokommt 

Die  Reaction  schien  aber  streng  genommen  nach  folgender 
Gleichung  verlaufen  zn  müssen 

3  ^'2H>3   +i    '    ü  <>  =    8('sIl5K>4   +  HCl 
Cl  "»  /   i\n,,) 

ohne  kohlenstoffreichere  Nebenproducte  zu  bilden. 

2nr  Erklärung  der  Bildung    der  erwähnten  Substanz  machten 

wir  die    Annahme,    dass    ein    Theil    des  Amylalkohols  derart  zer- 


1)  Dies«  Zeltschr.  VI,  986. 


G.  •Ffteflel  uimI  J.  M.  Cf  »fta^  BiawiricMif?  der  Alkohol«  «te.       G89 

Mtetncl'  aittf'  schon:  fertig  gebildeten  Aetlivr  eingewirkt  habe,  dais 
Aethjl  in  der  Form  von  Alkohol  ausgetreten  und  ein  Diaetfa]^ 
diamylttther'eDtttamiep  sei. 

''Ein..directer  Vermich  bestätigt  dieft  vellsündig.  Sowohl  wenn 
Afliylalkoliol  mit  KieselslUiKeSther  mehrlnals  flberdeslillirt  wird^  als 
anch^  besRer  beim'  £rHitsen  beider'  im  sogeBchmolBeneo  Rohr  wKk- 
rend  einiger  Stnnden :  anf  160''  odei»  160%  konnte  die  £ntttehnng 
ehMT  amehnlichen  Menge  gewflfanlieben  Alkohols  eonstatiit  Krer- 
den.  I)ev*>}iedepQnkt  der  wenigislt  fittohtigeii  Producta  stieg  von 
dem  des  KieeelsiliirelttbylHthefB  (Itt'^)  Ms  zu  dem  de«  Kiesel- 
sUvreamyliltherB  (ddi^).  und  ^^letatan  Portionen  l^iAirten  bei  der 
Zeüetiiang  dlireh  ein  AlksÜr  Am^ialheliol 

Diese  «lerkwttcdigie  Iteaetion,  daas  ein  Aether  dmrch  einen  Al- 
kohol so  «ersetz  wird;  dass  ein  anderer  Alkohol  entsteht,  ähnlich 
wie  ans  einem  Salsa'  dnrtih  «iae  Biuis '  die  Mhere  ansgeschiedea 
wird^  ist  aber  dem '  KieselsICnreätii^r  nicht  allai»  eigenditImlielL. 

Wir  erbitatensateiRölureny  yw  denen- die  ein  trocknes  Jod- 
amy)  nad  etwas  läehr  als  2  'Aeq.  vöUstItndig  troekneu  ,  fiber  Nat* 
riiim  destillirten  Alköholj  irad  die  andere  Jodithjl  mit  etwas  we- 
nfgei*  4d8^  Aeq,  Amylalkohol  enthielt,  24  Standen  lang  anf  160"" 
bis  \m^'.  Es  schied  sibh  dadnrch  in  beiden  Bdbrea  aof  der  Ober- 
i^lehe-  der  Flttssigkeit'»16ine  g^i^ngeiiStfiidit  Wasser  ab.  Die  ^ersle 
Rdhre  enthielt  iansserdem  AMiylXtlieF;  dessen  Bildnng  nach  dem 
von  Reyneso  angegebenen  Prosess'  eiklMriieh  ist,  nnd  eine  ganse 
Reihe  von  Prodncten,  deren  Siedepunkt  bir  su  dem  des  Jodamjls 
stk^g.  Nach  mebreven  Fyswtienet),  warde  eine  ziendieh  beträcht- 
liche Menge  einev  swisohen  80^  'und  80^-  Qbergehenden  Flässig* 
keit  aufgefangen,  di^  «lelii^eremal,  aunSehst  mit  Wasser,  dann  mit 
cencentrirler  Sehwefelsämre  and  eoletst  wieder  mh  Wasser  gewa- 
sehen,  getrocknet  und'  destilKrt  wurde.  Sie  zeigte  sich  als  Jod* 
ädiyl^  da  sie  swis<^n  72^*^76^  siedete  und  bei  dei'  Analyse 
Zahlen  lieferte,  die  keinen  Zweifel.  (Über  die  Identität  gestatteten. 
Wetterhih  war  iu  »dea^  Oewisoh  noch  ein  Uebenchnss  von  Jod- 
amyl  «nd  Tieileicht  auch  Aathylamyiäl^er  vorhanden.  Anf  diesen 
letzten  Punkt  werden   wir  nach    aarilokkeiamen  >  da   die  Absebei- 


aBO       0.'  Fri«/d«l  iinii  .1.  M.:Cr«ft»  CKawIrkAtig.dMr  ABcoImU  letc^ 

dmig  reiner  Fsrodmste'  aiiil   ain«K'>^!.>o«n|ililcitten  deiiMag^   »drt 
oihniB  'BoIlwiieriglDeiteaü ' Mt.  !•■  --  .*•  /      ..-..-.  t 

Die  zweite  Röhre  enthielt  ausser  .der  gciimgaa  Bteiage  Waa- 
tery  Jf^lAest^keiten;.  diiaÜTen -^W  bifr  at  IdO''  /leatillirlen.  Nach 
lüehrteee  Frlictioneii  wuvde:  die  awitoheh  140^  amd  IM?  flbet^- 
h^iide  PortioBunt  eotMeolärtec  Sebvafelaäara  fabhand^lt,  mit  Waa- 
ser  .^ewaadheo,  geteoeknet  imdr  >tion  Iteoetn  «deaüllurt  IMmkJ^  V«r- 
nachläBaifiiDgdeai.aheittt  lUMJc'aüldtBtfd^astilliratfden  AnÜheile»  kooMla 
eine  fanstant  bei  WM?-  (deABni^iiFinBsigtMiiAmigeitMgem  werden^ 
dt^'tUt  ^«rch  die  Anai^se  ab«  Jodamjnl  .facblniaatoUta. . 
.-^  EflsigattumftthiflllthM?»  K  whiiiti.siflll.  gagen  AUijUlkobolln  gki- 
eher  Weise.  Beim  BenzoeäiUaMMkU  uüd'besondelvMbeiiu.^Aeikji* 
cyofüriflcheiat'die.Si&etealwiigt^irQitaiia.aeliwteiigtor ifeii*  aem«    • 

Neutriilfl»  Ovalsiinriaithjrlailber  lieferto  Init il-  Acq«  waaaevfiretanif 
ilbte  Natrinm  deatillhtett :  Aatykllkelibl  idenStimdeii  1»^  bei  2S(f 
bis  260P  örliitaV  bMiai:i0etfhieii  Am  BMM  ^mlGiMfcenee  van  Kab- 
Ito^ure'.iand:  Kohledax^d,  ^ab«fr  beia^  Kohlamraaa^raioffe*  Die 
FHlfeigk^it  war  bantral  igübH^enjtidd  j^atafbcü^er-Daatilhlfton  ge- 
wöbnliDben 'Aetheit»ilbnier*AIkohoi;i  der«  dbctii  iLoohaaJdilöaalig  ab- 
geaehiMkii  wid  ttberoBarjrt  (itotittirl,  ivätniiertiAilen  wnrda  ted  bei 
eitief 'böbenaa  Teiripei*at«fe  ObcafeätiretfthBr.lDasi  TbormoiMeter  blieb 
im  eiteigen  bis  die*  Wtal6WMte]|peiiigege»il960-^«  .iO^ergiiigL  ^  Dni«h 
Fructibauruag  keoihtei  neeb  emB(TttWiilebftn..8dB^>'and  ttl^  aiedeiide 
FlHasigkeitt  g^ewonnen  v^i^abj  dae»fefiäu  4ie«Zmaegim nnaniiBwnl^  da« 
ÜMlalMeainyllttbera.beaaBs.^'- i>'('}w>.  ,.-,.!.    ,      ..>;...'!   .... 

<  aieicHaolig  meat  siob.aech  OxalaltariätbybuAyUither /gebildet 
lieben,  deiiüaMliaebeti;  216^  innd  288"".,  kbairta  iwdi  eine  betriMbtr 
Hebe  Menge'-en^  Flüssigkeit.' goiammekiiirardcni,  asa.  der  jedock 
(W  ^miaebt^  AethevtDtobt  in  reinlaeft  ^^tadde«  ebaHsekeiden  .  war. 
Ber  (üterdp  Dei^llatiotf  scb^intw  smk  .deihelbe  in  -  QxabltareMiyi* 
}ttih(Enr  ttiid  ^ÜxalitfMiireamyilttkte  za  aetBjpalta*.  J^kbiiate  man  die 
zwiselien  ^30^  und!  24B''.  .siied^iide.  PoBtion  124iSgtiiodte  lang  edf 
280f.  biar260''  ao  wutde;beitn»Ueflncii.de6  Bebr8..eine|;eri)ige:6aa 
eatwlckbuftg  bein«ktw  AnMü^eni! v bmitoiL  aiah..ätHlt^  |^nObiili- 
clMki  Aibtb^i«  gtobildeti«ad;tM}ikenntetti(iii;drei>frecli<Hiii>lai  Deaül* 
lationen  zwil  Flüssigkeiten  in  ans  ebnlicb'er  %f eVige  gewonnen  wer* 
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im^'rom  detfea  Sie  ditie  dMi  SieÜeptoiikt  180^—190^  (OxAMure- 
ätliylttdier)  «engte  mA  die  andere  zwiütihen  '21^  und  262^  ienfüh 
Krte  (Oxalsiaf^aiD^rlftliher).  Die  ZerietsaBg  war,  obwohl  nicht  voll* 
stXiicKg,  doeh  scb&a  seht  weit  ▼öffetfehritteti'. 

£•  geht  ans  diesen  Versuchen  hervor: 

t)  EKer  Alkohole  willen -avf  snsammetigesetBte  Aeither,  welche 
▼Ott  verschiedeiieit  Alkoholen  denviren,  nnter  Ansseheidting  dieser 
lateteoreit  Alkbiiäle  ein. 

2)  iDiese  BKnwfiknng 'kt  keine  apeeielle  e^r  anl  einer  heson- 
daren  YerwändtMhafb  eines  Alkohols  %u  eber  SlKnre  beruhende, 
aoodötn  sieheint  vielmehr  eiAe  Massenwirkang  zn  sein. 

3)  Die  letohfl  dnrch  Wasser  zersetzbaren  Aether  sind  auch 
didfoniigettv  die  am  leiolvtesten  der  Zersetzung  durch  die  Alkohole 
nntaflii^eii. <  Es  ist^  aiieh  natürKeih,  dam  diese  beiden  Arten  der 
fiiAwsrkiing  ehaalider  nahe  stehen.'* 


Oppenheim.  Zviito  ütMlaig  tttf  «11  iMtkel 

Cpsapt.  ri|to4.  LVII,  8«(X 

Wir  haben  dta  in  einer  frilhevea  Miitheilmig  ^)  beiohriebeneo 
Aetbevn  das  Menthjrliedfir  und  -Bseottv  zn*iifllgea>  wie  anch  einig« 
I>efiva(ie  dieser  Snbstanaen. 

Das  Minthy-^dfir.  €f^H)9J  erhält  man  rein,  indem  man  in 
eineim  Monier:  3  Ae(|avraiente  ManÜMl  mit  <d  Aequirolenten  lod* 
phosphoor  und  2  Aeq vivtdenten  Ibd  znaaramenreibt.  I)ie  Masse  wird 
ftOssig.  Man  wlaelii  sie  mit  verfttantfv  8odaUteiMt|f  imd  sehtttleH 
M  mit  Qneoksllkerv  nm'  ihr  das  ttbersobflssige  lod  zn  entziehen. 
-  Das  !Menth|rlJodfir  ist  <eine  sehwtste^  isekwacli  geVbIidi  gefICrbte 
FliMgkelt.  Die  filnwiifenäg  einer  alkoholischen  Ldanng  von  Sch^e- 
Mkaliami  auf  dieaea  Aether^  weldi*  das  Homologe  des  Knoblaudi- 
lila  hl&ttb  liefern  :.köaB0h,  bewMit  mar  diie  Bildong  von  Mentben 
(^oHf^)  und  von  SchwefelwasasrsMF.  Die'£inwirknng  einer  idko- 
holischen  ^AmmomlJsldsaiig  ä.\A  das  BDentbyljodUr'  beginnt  in  der 
•Killte  and  ist  untev  lOO""  beienaigt;  sie  rllefert  abenf^ls  Mendien. 


\)  Camptea  rendiis  LIU,  379,  disfe  Zektchr.  lY,  t^^      ,   . 
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^^^         .:  .^p|irf  ntlf^i«»  Zweite  Mittfieilonf  über  das  Mettibol. 

.  IhB  ( Menth jlbivimifr  (^««S^^Br  erbält  man  dniek  £i«witfaii| 
vo^.^  AeqQiyalQut^iivPhQflphDjrbTomUr  «ni  i  A^iuTakiate.  M^atfaol. 
Ks  |>i|^e4.  eni  £ait  %blo«i^  Liqulidum,.  vr^eheb/iaioh  beim  8iedfo 
wie  der  vorgenannte  K^fkpBA'  «djwaUt  (wi«  |i0»e4zt  sich' dieser?  £.k 
welchem    er  sich   auch  in  den  meiaUui  Beaotiolleu  Kholich  TerhXlt 

]^^o^^  eirv;/Bngtv)ueiM:<^ra,  Substitntioiisproduelei:  vi^iy  wfikUeu  die 
9 r^ep  flUsAig  sijofl.  /  Aber,  wie  beim  Vermischitu  mebB^räxi  Lönmge« 
verschiedener  Salze  sich  immer  das  am  wenigeteu.ltiilibbe  8a)s«ai' 
stiheidet,  ^o  ecliitlt  UMn.  4^^  ^X  w^enil  man  Bitoto.  atif  eiMta  Ueber 
schiMf  von  Mentiiy)bKemUr  einwirken  iXaat«  stiQtsietto  Bremfire«  dir 
sich  als  ein  wei^eg.  Pulv#r  abeetoeo,  deasien  Volom  mit  der.  lleage 
i|e«,  zugefügten  Brop»«  .  w&cba^.  ,Dteae8  in  Albehol  u^löiJicbf, 
in.Aether  sdivr^r  )pslii;}bei  aber  »6br  leicht  in  8obwefelkaUeaatofi 
lü^lic^e  Pulver  besaht;  mindesteoe  am^zvv^i.veiMhiedeneB  Kj^l^penu 
Behandelt  man  das  (!anze  mit  ei^eJT  zur  voUsiändigtfD  Löavog  an.- 
zureichenden  Menge  Schwefelkohlenstoff,  so  erhält  man  durch  Ver- 
dunsten der  abfiltrirteii  Lösung  kleine  harte»  glänzende  Prismen, 
tlir  weleUdMdh  iyKil|Qiliu\|e.2aMlfmiAeaiMM^     (^^Hi^Brc  ersieht 

Das  Menthylchlorür  gieht,'  anit  Brom  hehandelt,  einen  ähnlichen 
Kürper,  tliaffaehgebtf dutes. '  Mettthjrltbloi^  4\QH)4Bf^GL  Dieser 
Körper .  stellt^  au«  Sohwefeiktthleusteff  krystaÜisirt^  kleine  weist«, 
wai-zentormig  gruppirte  Krystalle  dar,  wekhe  eiilea  charakterM* 
seilen  ramphergerueli  .»eigen«  .*  Di4 .  dikv^efneü'  Kryfttal!^  tue  sich 
vo;i  den«  Warzen  ti^imen,  seiigeki  sehr  gU&iitaiMlf^'  rhonibisebe  Flficibeii. 

Da«'Meutby Ichlürilr  ist  sefar  beetändigi  8cbwefeisBber  and  iMwe* 
Mkaliftun  lgreifea<es*u(ieht  asi  selbsi  beim  l^hita^in  dei-LösMngoD  von 
i^infack  «{»chuKetblkaHnm  itind  w>a  Ammoniak  wäbread  SO  Ständen  bsi 
140^  geliiigt.es  nickte  dite  Heaetionen  ad  i^lndeso  ftlhrau.-''  Da«  dabei 
entBtehende  Menthen  i^uthäk  ianner  noeh.<JUoTÜr.  Menthea  bildet 
sif^b  gleicb{alk*hei  dnr  Kkiwidkuag^  von  ZiukäAyi  ant'  Menthyiehlorar 
^nd  bei  Kinwirkong  des  Idtztaiain  aaf'  Natrimnmehthjiat;  Letatere 
Keaetlon,  kauu  dusch.  <di«i  Formel  amagedriiekt  wefden: 

Na4ttnmliei!aelattdas  MenfthylehloHir  langiteu,  indem  es  sich  mit 
einer   veilchenblauen    Decke    übersieht.     Beim   Erhitaen   aal    150^ 

l)  Ist  disMr  Veritleidi  rtchUgt    Ä  "-    '        '     '     " 


wühralMl'  48  Stohden  ethUk  man'efiie  FKl^igkeit,  ^«refiy  AtiiüyJc  gut 
mit  der  Forwri  det  Meatiiyls  itbeir«itifftf mmt, '  ftber  w^leKö  ifti  gsafSr- 
m^en  Eatptaikd  dvir  die'Httlfte  der  bereehti^teti  Didite  «trfweürt  und 
weMbe  tmreioii^  Gi^de  mter  den  BMepunet'deis  Mentbens  siedei 
Da  idiid>  vj^a  CMroiseTe  und  Roesi  derg(»^Ihen  Kadicaffef  del' 
anmNitiircbeo'AÜiohole ÜBSte)  ktyelalMdfrte^Xarpf«^  normaler  Datnp^ 
dk(ht6<eind/ isi  man  geneigt,'  siek'die  eben  be^ehri^bene  H^actidtt 
in  fclgende^  Weise  sn  evUiMd:^) 

,  r  '  :■  .2€^Hf,Cl+2Na:i6aH»OH*4J,öH,8-f  4:^0^24.  '*  " 
Die  Sxedepuiicte  der  bdden  KehleftwMserHi^ffe'des  MeftthetMt 
and  des  Menthylhydrürs,  sind  zu  nahe  bei  einander  gelegen,  als 
#MS  Aiailt'beSe  kij^per  '3«lrc%^  Fraction/fiiig'ii'enne^''  Icönnte  und 
da  malt-rkeifi^ 'd!tÄ5t*' V%rbincftiirg*de3  ÄciiVlefls^'iXif'' cf^m  Brom 
kennty  bleibt  nur  die  Dampfdicbte  und  der  Siedepnnct  übrig,  um  die 
Bildung  Töii  zw^i  Kbhlenwasserstoffen  iiacTizuweiseii. 

Bei  der  Behatidling  des  Meutböls  liut  oxvdireiKleuMittehi  — 
^bwefelslCure  init  Mangäiib^p^Voxyd  oder  sanrem  cbroinsauren  Kali, 
Brotn  '  und  Wasser '  ^der  Sfklpeiersäare  — ;  erhklt  man  harzartige 
gebrömte  oder  nitrirte,  schlecht  charakierisiAe  l^roduete.  Betrach- 
tet man  die  ßesammtheit  dieser  Rcfäctioiien,  die  Schwierigkeit,  um 
Aicbt  zu  skgöfa' l'^nraöglicbkeit,  deii'Äldehyä' und  die  Säure  zu  er- 
halten,' Welche  dem  Menthol  entsprechen  und  namentlich  das  Auf- 
treten-von  freiem  M'enthen.  bei  so  vielen  verschiedenen  Keactionen, 
io  wird  mair  dui^cb  die  Analogie  frappirt,'  Avelche  dieser  Körper 
mit  den  Psendö- Alkoholen  zeigt,  deren  Existenz  Wurtz  in  der  ge- 
wöhnlichen Beihe  nachgewiesen  hat  ^)  immerhin  ist  inan  niclit 
berechtigt,  das  Menthol  als  ein  Hydrat  zu  betrachten,  so  lange 
nicht  ein  gfeTcher  Parallelismus  ftlr  dfe  Reihe  des  Allylalkohol»  nach 
gewiesen  ist.  Es  wäre  aucli  möglich,  daös  die  grosse  Anzahl  Koh- 
lenstoffatorae  in  diesem  Körper  die  Analogie  mit  den  wirklichen 
Alkoholen  Verdeckt. 


\)  DisM  BtacÜoa  tf^ein;t  «beato  m-  terlaäfeit,  ^v{e  (iie  y>>u  Natrium  unt 
Hexyljodür  aus  Maunit  (vg^l.  diese  Ztsohr.  VI,  277).    £,        f 

2](  E«  würde  .hier  wohl  pcht^er ipesagt  w.erdeii.:,:.^..  welche. die{i«r  Kör- 
per mit  Pseudoalkoholen  sei|^  deren  BUiatenz  Kolbe  vorauH^ipag't  und  suer^t 
Be'rthelot  (PropytaDcohon  in  der  gewQbnlicheu  Reihe  imchgewieseu  bat.    E. 


094  Fordos,  Uatenm^bwiseB  UW  die  g^yttae  f*%rlb«u|f  des  isttlen  Holxes. 

DIfi  Bin  Wirkung  auf  das  'poiarisirto  Liebt,  welche  man  Üfar  äma 
M.eQtbol  und  in  noch  U^lierem  Gx<ade..ftir  seinen  Easigattwe-  und  Bat- 
tersäure-Aetber  gefunden  hei,  kann. nicht  fKr  das  Menthjljodiir  and 
-ChlorUi*  oder  ftir  das  gebccMtote  Derivat  dwaea  Aetben  naebgewieaeB 
werden.  Diese  Afianahmfn  aind  um  ao  markwilfdiger,  da  daa  durch 
Ammoniak  pder  öobwetolkaünni  aua  MBnibjIjodfir  eiikaitenei  Maaiahcu 
das.  polm-iajxte  laicht  achr  «batriobtlielk  nadi  rachta  ablttnkt,  und  aicA 
gerade  dadurch  von  den  inactiven.MetfÜten  nnteraaU^idet,  iralch«* 
durch  Einwirbmg  von  Ol^loiaink  aitf .  MenÜho}  datgeatelH.  wird,  wel- 
ches letvtere  .di^  PoliaarisatioüscAene' hacb  linke  ablenkt 


Fordo^t,   UütenackmiBBii  ftbor  di»  grUiu  FiiMiiig  ta  üäkm 
Hotoes,  einen  ^enen  Farbitpff  —  «9iA»  xrUHdüMii|iik 

Compt.  rend,  l^VU,  50.    . 

Vei*f.  hat  der  Akademie  eine  ziemlich  lange  Beschreibung  ei< 
lies  grünen  und  eines  rothen  Farbstoffs,  die  er  in  faulem  Uola  ge- 
funden und  daraus  mit  C'hloroform  ausgesogen  ha^  vorgeleigt.  Trois- 
dem,  dass  diese  Farbstoffe  nur  selten  U|id  in  geringer  Menge  Tor- 
zukommen  sclieineu,  spricht  er  von  einer  .Wichtigkeit,  die  sie  er- 
langen könnten.  Es  stand  ihm,  ^  woUen  wir  annehmen,  so  wenig 
zu  Gebot,  dass  er  eine  Analyse  uicl^t  vornehmen  konnte.  Wesu 
er  aber  auch  nicht  weiss,  wie  die  Körper  susam^icngeaetst  sind, 
so  stellt  er  doch  Betrachtungen  an  über  ihre  Abatammuug.  Er 
meint,  die  Farbstoffe  könnten  nicht  wohl  einer  eig^^itbiiiiüicheAv 
l'm Wandlung  der  Holzfaser  zugeschrieben,  auch  wohl  nicht  von  den 
das.  faule  Holz  bewohnenden  In^ecten  hervüiucnd  angesehen  wer- 
den. Auch  die  von  Murrat  vorgenommene  mikreskopische  Unter- 
suchung hat  keinen  Aufschbisa  gegeben.  Es  bleibt  demnach  von 
der  ganzen  Untersuchung  ttir  die  Wissenschaft  nichts  Vcrwerth- 
barcs  übrig,  als  der  Name,  acide  xylocbloerique,  des  grünen  Farb- 
stoffs, den  ich  ins  Deutsche  zu  übersetzen  nicht  für  i\öthig  erachte, 
da  man  sich  zur  Bezeiclmung  eines  ftir  die  C^hcmie  noch  nicht 
cxistirenden  Körpers  vor  der  Hand  des»  cM*tginellen  Nanien»  des  Verf. 
bedienen  kani|. 

An  dem  rothen  Fai-bstoff  bat  A'erf.  denen  des  Cyanins,  Pars- 
carthamins  ähnliche,  aber^'uicht   identische  Eigenschaften   entdeckt 


.^i;:i»urYc.;.;.IeM  «aobMlM&gei  ttw  ite  iMMmkoig  MCMar- 
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<m;*  VeMi.vlcBtiHtrlfe  iB'KilognHiifneiAiiijrlalkokol  des  McuiMk  «miä 
•ctfiodi^sterin  iolgeiHte^lfrdotloneiil  4)  l^dÜSd^  2)  IdSVlSd*^,  ."^^ 
Idfi^'^/dSS'',  4)  dmr  Rflbkstand^  w^leher  120  grmi  w^.  : 
n  "  iNmAckub  «r.deu*ilttcfe9Uind'  mitKfldiiiydffat'uiflnininefigebiiioM; 
faditM^  >deB^irt«  er  bia  ivLii  11rm4siicliniid^et'hit«l6.d«6  D^tiikt  meb 
d^Tagevlang  mit'Kkl^jfdrAt   iu<v«fittttoMleiittw  htv  120^^ 

Aw»idies«r'8o  geiiBibigton 'Flüssigkeit  ^konoie  er  b«'  1407160^  dO 
gam.  utidiibel«  (l60P/äie''  17»  gm.  aÜsiebm.  •  Uüron  beiaäs  di^  «füe 
Fraction  nahesn  die  Zatammeiisetaiiiig  lies  Hexyi*(0a^ojl«)AHci)llol8. 

,  -,;,     ..,  .  ..A>ef<|^b»«i  .'...• 7f>,e|...-.        1&.7. 

'T  i)ie  Praietiei^' 1267189*'  dier  lenrleii  Deftiiillatiei]  wurde  4  Tage 
kmg  mit  KaQbydvat  gekodbl!  ond  d«ati'de«fiUlM'  •  ite  vom  Wasset 
befmte  Dettttlpt  ^«rdb'!iri«d»»  ^raretkMfet  Und  rwi8eh«fi  •l^'^/ldS'? 
301O  grm.  besonders  aufgefaDgen.  Die  Analyse  dieses  Products 
ergab : 

■      '        '  •  '    ••  ■     Köhl«n»*off."'  WESserstoff. 

''  {^fttttden*  '        '  te,l2  13,80 

''  beredmfei       •  '     fl»,19  13,68 

ftir  'die  Formel  ^'3H!|2^' 

l,Kiilp  dieses  .An)jUlkohol$>  wuirdc  loi^  2-,  tCiiü.gesßbioolaenem 
Chlorzink  24  Stunden  digerirt  und  dann  destillirt.  Das  unter  gat6r 
Abkühlung  gesAmmelte  DealüIUt/  wurde,  vom' Walser  befreit  und 
fractionirt  Die*  P<Artioh  bis  60^  würde  bei  ^eite  gestellt  und  der 
zwischen  507^30*  dettilliretide  Theil  12  Bfcnde'n  lang  mit  einem 
UeberscbÜSs  von  Natrium 'mit  der  Vorsiebt  in  zugeschmolzenem  Gefäss 
erhitzt,  dass  von  Zeit  zu  Zeit  der  Wasserstoff  herausgelassen  wurde. 
Bei  einer  hierauf  vorgenommenen  DestillatipM,  samn^elte  man  dia 
Fraction  unter  ^B^.^ besonders  und  fügte;  sie  zu  der  früheren  Fraktion 
^x^)t^MO°,  dwtt.iipgmaui.28  grm,  eini^r  l*>actw^.YJQn.537llO^'die 
von  Neuem  10  Stunden  lang  mit  Natrium  behandelt  und  danfa  n6cb 
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2iiiid  dedtiffirt  trnrd^.  Beim  ersleti  ]&l>flftimiiolte  ^ttian  eine  Fnc- 
tion  von  55''/85%  beim  «ir«itit  UaI  ;fllnft:?fl»fehe  von  55''/75^ 

lleberhaupt  wurden  nach  4  Deeiillattomen  135  gnn  Prodact 
swkchoii  ^S^/60^  (53^?)  der  Uanptaaohe  nach  Amylen  und  8  gim. 
BWiscben  bb^/lb^  der  Haaptaache  nach  Uexylen  gewonnen.  Die 
Menge  des  letiKieren  stieg  demnaoli  bis  bq/  6  Proe.  des  Aknyleiifc 
Verf.  sagt  nnn;  «Weim  man  aniiehmei»  Wolke,  dass  das  AvfCreten 
desselben  der  Gegenwart  von  UexJrUdkobol  in  dem  als  rein  gedock- 
ten Amylalkohol  EnaoaehreibeQ  aei,  wie  dies  B^rthdot  gethas,  so 
nitisste  man  vorknasetaen,  dass  dar  letBtera-6  Pvoc.  des  «rateran 
enthaUen  habe.  Man  konnte  aber  «rtt  dcan  rohen  Amylalkohol  nar 
Vt  Proc«  Hexylalkohol  abscheiden.''  0 

Eine  solche  Voranssetoang  dilnkt  dem  Verf.  wenig  wahrschein- 
lich, er  hKlt  es  vielmehr  für  natürlicher,  die  Annahme  su  machen, 
dass  sich  das  Hexylen  dnrch  Condensation  ganser  Amylcnmolekiile, 
oder  durch  ZerMlnng  solcher  niid  Wiedervereinigung  der  Stücke 
gebildet  habe.  Er  hXlt  es  siwari  itfr  mOglieh,  dass  anch  der  mit 
grösster  Sorgfalt  gereinigte  Amylalkohol  noch  dpuren  ande- 
rer Alkohole  enthält,  aber  fw^  glaabi  nach  Er^Ügtiag  aller  Um> 


1 )  Verf.  macht  kiersa  die  Ajimerkuug,  dass  er  bei  dieser  Vorausaekxuufr 
angeiioniiiieii  habe,  Hexylen  und  Ainyleu  bildeten  eich  iu  Men^iif  welche 
dem  VerhAltniss  von  Hexylalkohol  and  Amylalkohol  proportional  seien.  Diese 
Annahme  erscheine  sulttssig,  da  m»n  wiss«!  dass  das  Hezylcn  ebenso  wie  dai 
Amylen  der  Condensation  untürlicge  und  es  natürlich  sei,  ansunehmen,  dass 
das  Cblorstnk  anf  den  Hexylalkohol  ebenso  wie  auf  den  Amylalkohol  ein- 
wirke. 

(Ks  liegen  meines  Wissens  keine  Versuche  darüber  vor,  ob  das  Hexylen 
mit  gleioher  Leichtii^keit,  oder,  anders  ausgodrfickt,.  ob  von  ihm  in  glaicber 
Zeit  gleidie  Ausahl  von  Molekülen  potynierisiit  -w.orden,  wie  von  AaijleD. 
Ferner  ist  nicht  bekannt,  ob  in  einer  Hivchuog  aus.  reinem  Amylalkohol  iind 
reinem  Hexylalkohol  auch  dann,  wenn  ein  Ueberschnss  von  Chlorzink  ein- 
wirkt, die  beiden  Alkohole  mit  gleicher  Leichtigkeit  und  proportional  in 
Oleiine  verwandelt  werden. ' 

Mir  will  es  scheinen,  als  Hesse  sich  erst  dann  die  Frage  entscheiden, 
ob  Worts  oder  Berthelot  Rbcht  hat,  wenn  diese  Verhältnuse  aaf^iirt 
sind«    B») 


^'  auf  Amjlttlkohol.  §9? 

>       siJtlld«;(Ai8*  SokhiiJtteilDhcbiit^ii,  die  v^fliälUiSsttnässig  bedentendon 
Mengen  anderer'  Kofakttwaasenlotb  m  :erUkr«li;  AiUkM  hinreichen. 
Verf.   hat   noch    weiter,  unn  CH^   oderinCHj   mit  Amyleii   zn 
'        verbinden,    ein  Gemiscli  gleicher  MolekQle  Amyl-  und  Metliylalko- 
'-        hol,   welche  beide  mit  Sorgfalt  gereinigt    waren,   Über  Chlorziuk 
t        (iestillirty  das  Prodnct   mit  Natrium    gereinigt    und   fractionirt.     Kr 
t        erhielt  auf  35  grm    zwischen  35^/50"^    überdestillirtes  Amylen  nach 
s        4  Destillationen  nur  3  grm.  oder  8^  Proc.  eines  zwischen  55777° 
I         übergehenden  Products.     Bei  Anwendung  von  Aethjl-  statt  MeÜiyl- 
i         alkohol  bekAm  er  unter  sonst  gleichen  VerhSltnissen   auf    50   grni. 
Amjrlen  7  grm.  oder  17,5  Proc.  eines  zwischen  80^/105°  destillircu- 
den  Products.     Er  sagt:    pHier  war  die  Menge  des  höheren  Koh- 
i  lenwmerstoffs  etwas  bedeutender  und  es  scheint  sich  eine  gewisse 

Menge  Heptjl^n  (oder  eines  Isomeren)  durch  Vereinigung  von 
^"2^4  ™^  tCsHio  gebildet  zu  haben.  Die  Fraction  807105^  besass 
überdies  einen  aromatischen,  von  dem  des  Aulylens  verschiedenen 
Geroch  Doch  ist  auch  das  Resultat  dieses  Versuchit  nicht  so  ent- 
scheidend, als  man  es  wünschen  sollte.  Ich  gedenke  ihn  unter  ab- 
geänderten Bedingungen  zu  wiederholen*''  0 


t)  Da  ^t  nicht  ^t  denkbar  ist,  dass  sich  Amylalkobol  mit  Holz^finst  zu- 
erst fn  Hexylalkohol  aud  mit  TTeingeiit  -zuerst  in  Heptjlalkohol  verwandelt, 
Sondern  TibchBtens  die  OTefliie  sich  erst  niiteiiiancler  verbinden  und  eb^nto, 
wenn  nach  des  TM.  Ansicht  an«  Am^rlalkohol  durcfi  tbeilweise  Spaltung  und 
Vereinigung  nacb  anderer  Richtung  neben  Amylen  aucb  Hexylen  und  die; 
hl5ht)ren  Homologen  entstehen,  erst  in  schon  gebildetem  Amylen  diene  Um- 
wandlung erfolgt,  80  bÜtte  mau,  meine  ich,  mehr  beweisen  köunen,  >vonn 
man  Amylen  zu  wiederholten  Malen  in  der  Weise  mit.  geringen  Mengen 
Chlorzink  behandelt  hfttte,  dass  man  die  Fraction  50°  bis  80^  bei  jeder  Ope- 
ration getrennt  und  die  Fraction  bis  50°  von  Neuem  der  Wirkung  von  Chlor- 
ziuk MUSgeiretzt  hütte,  bis  iK'ihliefffttioh  Alles  Aber  50^  oder  60^  übergegangen 
wHre  Wfirde  man  dann  die  Menge  dor  Fraction  dO"*  bis  80^  bestimmt,  mit 
Rrom  vertmndeti  und  da«  Hrumtir  analysirt  haben,  se  würde  sich  daraus  ml^ 
grosserer  8ieherlteit  als  bei  den  Venraelien  des  Verf.  ergeben  haben,  ob 
wirklich  a«s  Amylen  Hexyleti  entstehen  kann,  öh  Überhaupt  eine  Polymeri- 
sirong  in  anderer  Weise  als  dnreli  Vtyrdoppelung,  Verdreifachung  etc.  mög- 
lieh  ift.    £. 
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M.  iicrtheioi.   DsbeT  «16  Stttilküoii  giüJitttMf  FlUiiglriW— 
iftd  flbei  dte  lenheil  im  Anylilkelali. ') 

^  "       Odttipt.  reiiJ.  LVII,  480.       ' 

Verf.  maclit  darauf  aufmerksam,  dass  Wurtz  in  seinem  Arnj"!- 
alkoliol,  auf  welchen  er  ('*hlorzink  einwirken  liejs,  die  Gegenwart 
von  6  Procent  Caproylalkohöl  weder  durcli  die  Elenientaranaljiie, 
noch  durch  Bestimmung  irgend  welcher  physikalischen  Eigenschaf- 
ten habe  nachweisen  können,  dass  die.  fractionirte  Destillation  das 
einzige  Mittel  gewesen,  durch  welches  er*  die  beiden  Alkohole  von 
('.iiiander  «u  trennen  versuchte.  \  t^m  der  Discussion  über  diesen 
Punct  einige  neue  Anhaltspuncte  zii  gebeii,  hat  Verf.' efnige  De- 
stillationsversache mit  gemischten  VlÜssigkeiCen  von  geprüfter  Kein- 
heit  angestellt,  deren  spec.  Gewicht  weit  von  einander  und  deren 
•Siedepuncte  um  20®  bis  30**  voii  einander  verschieden  V*"*®". 

Er  gewann  folgende  Resultate: 

AU  ef^ta  OtfffiMik  Q»hm  er  V^  Ge,ipi9ki^U)^iü,jj^koli9l  HU^.  ß  GvMcivlito'^ 
theiie  Wasser. 


1)  J,  A.  Wanklyn  luit  schon  früher  aU  Berthelot,  Proe.  ßo^.  is^oc.  I^oii- 
dou  XII»  534  (Ana.  Cheui.,  Pharm.  CXXVIU,  328)  denselben  Gf^cnytauf^ 
besprochen.  Er  niai-hte  betiouders  darauf  aufinerHtJaai,  da»«  uuin,  wenn  oian 
die  Adbätiiuu  der  Flüssigkeiten  aneiuauder  Hus^e^  Betracht  liMS6e,  die  Yerhält- 
nisHe,  in  welchen  die  Bestandtheile  eines  Gemisches  überdestilliren,  .durch 
Multiplication  der  Spannkräfte  mit  den  Dampfdichteu  dersolhen  «rmittehi 
könne,  so  dass  also  die  Flüssigkeit  mit  der  grö;»8eren  {Spannkraft  nickt 
uothweudig  in  dem  gr'össten  Verhältniss  überdestillirou  muss,  wenn  di<^  Flüs- 
sigkeit von  geringerer  Spannkraft  «ine  entsprechend  höhere  Dampfdichte  he^ 
sitKt. 

Wenn  die  Dampfiipannkräfte  uud  die  Dampfdichten  sweler  Flüaaigkeiten 
sich  umgekehrt  proportional  sAien,!  a»  müsse  das  Qemisch  ohne  Aendemogf 
seiner  Zusammeusetzung  tibergeheu»  Daher  erklice  siol)  «die  äohwierigkeit 
der  Trennung  homoleger  Substansea  durch  fractionirte  Deatillatian.  Der 
höheren  Formel  entspreche  ein  höherer  Siedepuuet,  aber  auch  eiite  gröiser« 
Dampfdichte  und  denshaH)  eine  grösseie/ H^vgB  Dauipt  /£a  erkläre  «ich  dai*- 
aus  auch  die  Thatsache,  dass  Gele  etc.  so  leieht  mit  Wasserdampf  destiUirea. 
Die  Dampfdichtc  des  Wassers  sei  sehr  klein,  die  der  flüchtigen  Oele  im  Ali- 
gemeinen sehr  gross. 


iiiid  UW "ile  Reinheit  a^s  AiiiytttfkofaoU.  '      OfyO 


■'      <         ?^i€4epuiiM 

M9  Alk«bols 

78*» 

1  .         1   »,1 

det.  Waise» 
DfiBTertfitt 

100° 

.       .  .     ' 

W 

! 

Gewioht«    ftp« 

IC  OeiT.  bei  «0' 

AnfUngliches  Geiuisvh 

1        100    . 

0,at4 

£m«b»  Pi^^t 

1,S 

'  0,811     • 

^weUti;   ; 

IM 

0,314 

Prittw     ^ 

.  65.7, 

0,8U 

Viertef      „      . 

7,4* 

0,818 

Rückstand 

1,6 

0,821 

n Diese  Resultate,  welche  mit  denen  von  Hanssnrc,  von  8ünimerinfr, 
von  Jobs  und  von  Sonbeiran  tibereinstimmen,  zeigen,  dass  man  durch 
blosse  DestOlation  ein  Gemisch  von  92  Alkohol  und  8  Wasser  nicht 
merklich  scheiden  kann.  Während  der  Destillation  eines  solchen  Ge- 
misches bei  gewöbnlictiQQi  Dmck  und  gewöhnlichen  UmstXnden  ent- 
halt die  in  iedem  Angenblick  verdampfende  Portion  die  beiden  Kör^ 
per  in  demselben  V.erhältniss  wie  der  flüssige  Tbeil,  so  dass  jede  Sehe!- 
dting  unmöglich  ist  Die  anfeinander  folgenden  Portionen  seigen  in 
Zusammensetsung  und  Dampfdichte  dieselbe  Constanz  von  Eigenschaf- 
ten, welche  eine  bestimmte  Verbindung  charakterisirt,  so  dass,  wenn 
*»  sich  um  zwei  homologe  Alkohole-  handelte,  wie  Amyl-  und  (Ja- 
proyfalfcöfiol,  d^eren'  Zotammenitetzung  nur  um  2-  Pi'oc.  Kohlemitoft 
und  Um  0,1  Proc*.  ATasseritoff  verschieden  ist,  die  Analyse  eine 
Zusammensetzung  ergeben  wird,  welche  (tbereinfetimmte  mit  der  Zu- 
sammensotzung  des'inder  'grösseren  Menge  vorhandenen  Körpers,* 

Als  zwiite  Misfihvfvg  nfthm  Verf.  92  Schwefelkohleusloff  mid  8  Alkohol. 
Sledepunet  de»  Schwefelkohlenstoffs     48** 
„  4es  Alkohols  1%"^ 


Differenz     30* 
Gewicht.    Spec.  Gew.  bei  20*.     Gewichtsproceiite 

TOR  ^chwefelkobleostoff. 
Anfünglicbes  Gtniiscb       100  1,200  92 

Erites  Product  8,0  1,194  91  (berechnet.) 

Uauptproduct  „  1,195  '  9  t 

Rüokstuid  4,5  1,257    '  99 

^Diete  Resultate  zeigen  ieiue  sehr  bemerkenswcrtlie  Thatsache 
an.    Der  Alkohol,  die   wimiger  flüchtige  ^Flüssigkeit  destilUrie  mit 
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don  ei'Rten  Producten  übeti  wShtaiMl  d«r  Schwefelkohlenstoff^  die 
leichter  flüchtige  Flüssigkeit,  beinahe  rein  am  Eude  der  Opermtion 
zurUckblieb.  Dieses  Resultat  st«bt  im  Gegensatz  zu  den  Ansichten, 
welche  die  meisten  GhemiMcer Hber  die  Trennung  gemischter  Flö«- 
sigkeitcn  durch  Destillation  hegen." 

i  ^Ehe  ich  eine  Erklärnng  g^e,  glaube  leb  b«m«rkan  su  sollen, 
dass  wenn  der  Alkohol  in  eiii^r  geringeren  Mengis  nh  8  Procent 
vorhanden  gewesen,  er  noch  rascher  mit  den  zuerst  verflüchtigten 
Prodncten  tibergegangen  wäre.  Andererseits  wird  sich  bei  einem 
entsprechenden  Verhältniss  der  Alkohol,  4er  gewöhnlichen  Ansiebt 
gemäss,  den  weniger  flilchtigcQ  Producten  anreihen.*' 

Dies  geht  auch  noch  ^us  folgendem  -Versuche  hervor: 
I)ritf4s  Oemisrh  88,6  Öchwefelkohleuatoff  und   11,4  Alkohol. 
Gewicht        Spec.  Gew.  Qew.-Proc. 

bei  20*.'     i*\ehi!rete1kohleiwtofr. 
AnftDgHchet  GftniUck       tOO'  1,17«  88^6 

Erstes  Product  "%^     -  1,184  M,0  (berechnet)  ' 

H«uptproduct  '.    ■  '     l,!Bi>     '  90,5 

Rütkstaud  ■•        8,8        '       ^1,958'  *     46.0*^**^*"?;"*' '"^ 

J^t\  Vergleicb^ng  dieser  Kesultat^  u)tt  d«u  ^lübem  wird  man. 
SU  der  Annahme  geführt,  dass  es  iLothweudig  \eii^  (lemisch  ron  Al- 
kohol und  iSehwei'elkohleqstofi  giebt,  b^i  welc^/em.sidi  in  dem  ver- 
dampfenden Theil  xlasselbe  VerUi^ltniss  von  Alkohol  befinden  mnss, 
wie  iu  dem  in  der  Betörte  fSurUckbleibeojdeu  Tbßil,  so  dass.  sidU 
das  Gemisch  gerade  so  verhalten  wird,  wie  eine  homogene  Substanz^ 
nicht  trennbar  durch  DestillatJou  b^i  gev^  ähnlichem  Luttdruck." 

rDer  Versueh  hat  gezeigt,  dass  mau  eine  derartige  Mischung 
erhftlt,  wenn  man  Ol  Oewichtstheile  Schwefelkohlenstoff  und  9  (Je- 
wichtstheile  Alkohql  susammeub^ingt.  Der  Siedepunkt  dieser  Mi- 
schung liegt  bei  43^44 '^  und  erhKlt  sich  dabei  von  Anfang  bis  zum 
Ende  der  Destillation. 

Vierte  MUehung  90,9  ^chwefelkohleiiatoff  und  9,1  Alkohol. 

Gewicht, ,   fcipec.  Öew.  bei  2**.        Proc-Gew. 

Schwefelkohlenstoff. 
AutUngliche  Miscbuug         100  __     1,189  90,9 

ErstM  Product  T6>  1,189  .      .     '"iö^ 

llauptprodnct  ^  1,189  »0,9 

Rückstand  ':        5,4      .  1,177  ''     '  •'    «9^4 


und  Whet  Ale  Ueitth^t  ^H  AmylalkohoUi.  701 

>'  '  Vinf.  giebt  dt«  Erkl^tng  di^isM*  Ets rheWtnngen ,  indem  er 
fBUgjt:  ^Wenn-intfii  unter  emmn  gewFffieh  Druck  eine  Misolrnng  von 
2  Vlth^si^eiten  koclit>  au  verdAinpf«ii  s\v  b^ide  in  etnem  VerhItU' 
tiim  ttrrer' Gewichte,  <Ia»  Angegeben  irrrd  durch  das  Produet  der 
DampidicNten  T))4t  den  nntipr  4firv  UinHtItiMlen  der  Venucb«  stattfinden- 
deii  •HpamArriffe«!!.  K«binen  wir  2.  K.  bei  einem  Oemiueh  tT>n  Schwe' 
f  elkohleiii^xyftiiiid  Alkioibo],  xim  die  Erkltfnkng  nicht  vanmk«lter  zn 
ttMMton/  an,  •  dnt  bniden' tHünrif  bettln  »seien  obne  Kinwirfcinig  ant- 
einauder  mid  ihr^  theoretfoeben  Dmtvpf dichten  ohne  VerAndernng, 
ibre  -vier^ihtgteti  'HpatmkrMfte  würden  bei '  40°  dem  AtmoisphHreu- 
drack  dai  rtMelebg^wwht^bariMin,  iTidetn'diegelb«n  bei  dieser  Tarn« 
peratur  nach' Regnanlt -Wertben  ientsprecben: 

^  mr  den  d^hwefelkohlAnstoff   4 1,8 

it    .  r     '1,     AlkrtioJ  18,4 

rXib  G<e Wichte  der  reräampf^ndeo  PiOttrigkeiten  verhielten  fdeli 
wiei  die  Prodbele  Ihrer  Daropfdiehten  ihh  ^en  Tensionen  76  und 
46,  d.  i.  wie  7,7  :  b  Dmm  yestHlat  besüehe  somt  aus  88^^  Bchwe- 
Mkohlenstoff  und  1 1-,6  Alkeino)«  -  Mit  andern  Worten,  em  Gemigeh 
Wim  3chwefelkoMenttofF  nud-  Alkobel  <iu  dem  angegebenen  Verhält- 
niii  w>ird  bei  der  Destillallen  nnier  gewiftbnlichem  Dnick,  wenn  die 
beideu  Fittsaigkeitea  keine  ßiiiwvrknog  anfeinander  analfben,  keiner- 
lei ftjehaidnng  eiiahreti,  iiidem  ^r  verdampfende  Thei)  dieselbe 
^mammenseteMig  *•  «eigty  wie  der  HUekstand.  Wenn  das  Verbnlt- 
1118»  dea  Alkohob  ein  geringem  würe  alü'  M,5,  so  würde  aller  AI- 
kobolmit  dein  ersten  Portienen  (tbergeheh  mid  diese  mflssten  die 
angngbbene  Zusamuienfetaang' beben»  Ais  RHckstand  wffrde  schliess- 
lieh' reiner  äebweielkehlensitoff  bteifoeii.  Wenn  im  Gegentlieil  das 
VerfaMtbiat  deaAlkbbbls«  grösser  wSre  als  11,&,  so  destiilirte  auerst 
aller 'SobnreMkäMenetnft'iiiit  11^5  Alkehol  gemischt  ivrd  anletat  rei- 
ner* AlkohoL 

•  i>^r  iVidrgaiig  iat  aber  < «in  WirkKcbkeit  ein  anderer,  well'  die 
beiden  FUiarigkeHeu  gegenseitig  aafeinauder  wrriten,  wie  ihre  gegen- 
seitige. Liteli^hkeit  :nnä.  '(nat;b  den  Versweben  von  Regnanlt  und 
Magno«)  die 'Gesaataittienaion' ihrto  DXittpl^  beweisen.  Die  vorhan- 
dene gegenseitige  Einwirkung  Mrebt  die  itidividnüUe  Tension  beider 
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FlÜMtgkeiten  uack  biskar  nnbakannton  Gesetsen  su  Termindent. 
Diese  Wirkong  scheint  abhftngig  au  »ein  von  dar  Znsammenaetnuig 
der  Flifssigkett  und  vorsugsweifle  die  io  geringatilr  Menge  vorban- 
dene  FlUflsigkeit  zu  berühren.  Darauf  benitt  die  progreeaiva  «ad 
stetige  Erhebung  dei  Siedepnncts  eines  Gemkohei  in  au'  den  Fäl- 
len, in  welchen  die  weniger  flüchtige  FUligigkeit  das  Ucl>atfgewicbt 
an  bekommen  strebt  Daher  rühtt  ferner  dai  VorhaadeoaMii  einer 
bestimmten  QuantiULt  der  in  geringerer  Menge  in  dem  G«Meek 
enthaltenen  Flttaigkeit  in  allen  Fradioaen« 

Uebrigens  aetgen  die  angeführten  Verendie,  daet  bei  Sehwelel* 
kohlenstoff  und  Alkohol  die  ErsdieiniMi^n  im  Allgemeinen  in  dem 
Sinne  auftreten,  als  filtide  keine  Einatirkniig  derseUmn  aufeinander 
statt.  Das  Verhältniss  des  Alkohols  in  dem  dnrcii  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Dreck  nicht  scheidbarea  Gemisch  ist  nach  demVemch 
=:  9  Procent,  welches  nicht  weit  verschieden  ist  von  dem  unter  Yer- 
nachlässigimg  der  gefODteitige»  Eiawidtang  bereehnisten  11^. 

Verf.  sohliesst  seia^  Abhandlang  mit  der  Bemerknng:  „Dieea 
Thatsachen  sokeiaea.mir  besonders  anwendbar  auf  die  Gemisch« 
von  2  homologen  Aikehdlen,  'umsomelu: .  Mf^hn  ihse  Dampfdiehtea 
und  ihre  Biedepuncte  weniger  von  einaadier  veraehieden  aind^  ab 
die  des  8chwefelkoblenste&  nnd  Alkokob.  Wenn  der  AmylalkolMl 
WurtK  ^^2  I^roc  CapreylaUbohfol  am  Ende  deK  DestiUatton  geliefert 
hat,  so  musete  die  anfHQgliche  Flüssigkeit  badeatend  mehr  davon 
enthalten,  als  dem  Verhältnito  entspricht,  bei  welctem  siek  Amyl* 
und  Caproylalkokol  dureh  Destillation  nicht  mehr  von  einander  ti«n- 
uen  lassen.  Die .  Betmchtnngen,  wdeke  sich  mit  Berftekslehtignng 
der  Spannkraft  der  Dumpfe  im  Allgemeinea^  der  fastgieichen  Dampf* 
dichten  dieser  Alkohole  nnd  ihrer  Siednpatocte,  deren  Untenchied 
fast  nur  halb  so  gross  ist,  als  bei  Schwefelkohlenstoff  nnd  Wein- 
geist, anstf Uen  1a«sen<  sollten  eineui  Gehalt. ven  nsindeateai  10  bis 
15  Proc.  der  weniger  flüchtigci)  Flüssigkeit  erwarten  lassen.  Ohne 
anf  dieser  Kahl  >sn  bestelHfä,  die  ich  .nnr  atiflliire,  nm  der  Vcmtel- 
lung  eilten  Akthaltspnnct  eu  geben«  b'egnfige  ich'  miek  damit,  dnrch 
die  voratehevfden  Verauebe  die  Anfmerkaamkeit  der  Chemiker  aol 
die  Erscheinungen  gelenkt,  an  haben,  .wakke.bst  jeder  Tremmng 
dnrch  fjractionirte  Destillation  iinlilsaten«^ 


•  ^iFVr<:h\hfUwr4i.'  Ueber  die  iia«lltd  Gasflmilire. 

•••'•'•'    ^'''    Orniipt.' rend.  LVI,  «98. 
Vpt'f    T)ä(   vor'  eiot^eh    Jaliren    die    Kigeuachafteu    eines    aus 
>^ta;ic9iii^,9r'M/i)J;e;?,e;ijCaip}il^or»  besc^  welcher  in  seinen  phj- 

■UtalisclieR  «iidiicheviiMih^  .£igen8ehfttteii<  mit  dem  Japancampher 
«btftr^TAstihimf'^  aWr  Aife  Besondefbeit' steigt,  dass  er  die  Polarisa- 
tiojiflfben^  g^paif  ebenso  stark  nach  links  dreht,  wie  der  gewöhn- 
IMie  /(fa«npll<li'  aiabhtirciclfts.  .Diese  beiden  Oampherartmi  in  glei- 
dh^Yi  '  ni^wTetit^li  g^fnfscHt  liefern  einen  optiseh^  vollkommen  un- 
wir^sAnven  iCürper,  (rarac^mpher)  der  zu  den  beiden  Campherar- 
ten  iüBk  d^raeUbi^a.  BefuefUuvlg.  steh4>  wi^..  4ie^  Y^aubfinsöure  zu  den 
beid€m^<t](ptibcb;>edtgdg<ln^es6tet  wirkenden  WemsJtaren. 

'verf.'  hat 'ferner  goeeigt,  dass  durch' Einwirkung  von  Salpe- 
t^aäure.auC  d^  Ijnk»,. 4R^pn4^  nnd  den  optisch  unwirksamen 
()Rinpli6i^  l^/fUM^hersiuit^n  eh<ibl»iieii  ,>  welche  bei' gleicher  Zusam* 
mensetzuiig  dieiselberf '  Kigeiisch elften  bösitz^n  wie  die  geiyfihnliche 
rechts  drehende  Camph^räüur^ ,  doch  finden,  sich  an  ihnen  opti- 
Mke  and  krystaltogfäphtBobfi  Untemebiede.  ähnlicher  Art,  wie  sie 
Fädtenr  an  den  vbr^cbiedetien  Weiustf^ren' nachgewiesen  hat. 

Jede  de^  zwei  neu  entdeckten  Keihen  enthielt,  demnach  3 
Glieder,  .ein. rec^tir.dn^Adesy  ein  links  drehendes  und,  ein  durch 
Vereinigung  der  beiden  genannten  optisch  unwirksames.  Es  war 
nun  nocli  das,  vierte' vermöge  seiner  Constitution  unwirksame  Olied 
auffinden  .  Yerff  b^iypricht  im  Jb'olgendeu  die  Bildung  dieses  Glieds 
iind  der  der  IVanbehtKare  entapteofaendeii  ParacampheMäure. 

/)  PwacamphtrBäurt,  oder  der  Tvaubenaäure  ent^precfienda 
Cipßiffkpraiijirt^  erhalt  mf^i\  ^owohl  duirch  Oxydation  ^es  Paracani- 
pliers  als  auch  durch  Vereinigung  g]tf»Jtober  Uewichte  rechts  dre- 
hender und  links  drehender  Campli^raänre.  ))ie  nach  beiden  Me- 
thoden erhaltenen  8lhH*en  zeigen  nicht  den  kleinsten  Unterschied, 
tieim  Vermiaehen  mit'  concentnrten  alkohoTischen  Lösungen  der 
beiden  optj«qh.{«i))g^gfn(r^iiV9jU^,  i^rirk^en ,,äfiiuen  bildet  ßich  so- 
gleich unter  erheblicher  Temperaturerhöhung  (um  mehr  als  30^ 
über  die  umgebende)  ein  copiöser  weisser  Niederschlag. 

Die  Lünlichlitit  der  Paracampherfaäure  ist  weit  geringer  als 
die  ihrer  Bestandtlieile  :     lu    1(X)   Th.    Alkohol  lösen  sich  33  Th. 
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in  100  Th.  Aetliei».  38  Tlu  io  lÖOiTh,  Walter  1  Theil  In  CWo- 
rotorm  ist  sie  noch  weniger  löslich  8io  hat  aber  dieselbe  Zitfaxn- 
mensetzung  nrid  dieselbe  Sättignngseaj[>acitftt>  wie  die  Bestündtheilt 
nur  Iftsst  sie  sich  schwieriger  krystallisirt  erhalten.  Ilire  Krystalle 
sind  schief  rhombisch  nnd  lasseti'keineSpnf  vönHeTUiedrien  erkennen. 

Ihre  Salze  mit  Alkalien  sind  iti  Wanaer  iehr  leieht  löiKck 
und  nicht  krys^allisirbar.  Das  Barjtsals  scheidest,  sich  in  kleinen 
prismatischen  Nadeln  aus    und  ist  in  etwa  10  Th.  Wasser   löslich. 

Beim  langsamen  Sieden  einofi  Oemischs  von  10  Th.  Para- 
csamphersünre  mit  ^  Th.  absvK  Alkdvol  und*  6  Th.  BebweM- 
süure  und  VersetZieu  de«  Rückstandes  mit  Yftuaer  bildet  sicsli  eine 
ölige,  zähe  Substanz,  die  in  Wasser  untersiiüct  nnd  darch  £rwär- 
men  in  ParacamphersSureanhydrid  und  ParacamphersKureäther  «er- 
iUXh,  Beide  Körper  können  durch  i^iedeAdevi  Alkeh6l  von  Mum- 
der  getrennt  werdexi^  indem  «ich  beim  Erkalten  der  JJißnng  das 
Anhydrid  ausscheidet  und  der  Aether  gelöst  bleibt  nnd  dnrch 
Wasser  abgeHchiedeu  werden  kann- 

Das  Anhydrid  krystallisirt  ätis  CJbterofwrm,  da«  etwa  V*  ■•** 
nes  Gewichts  auflöst/in  kleinen  KkAaltt.  (In  lOQ  Th.  Aelher  Ute- 
ten  sich  4  Th.  in  100  Th,  AlJM)hol  V.'^  Th,)  In  Zusammenset- 
zung und  Krystallform  stimmt  daß  Paracampheraftureanhydrid  nber- 
ein  mit  den  Anhydriden  der  Bestanddieile. 

Der  Aether  stellt  ein  farbkni»»  staik  TiephondesOel  dar,  dm 
bei  270^  bis  275'^  zu  siedeii  begWits  und  bei  15°  ein  spec  Gew.  von 
1,03  zeigt 

2^  Der  ConHtUullun  nach  ojttinrh  untrirkMoine  Camphei^ätire 
erhSlt  man  durch  Kochen 'des  ohengenaiinten  Aethert  mit  conc^n* 
tHrter  Kalilösung. 

Eigenschitfien»  Pulverföiinig  unkrystallinisch  last  ganz  unlös- 
lich in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Mit  den  Alkalien  "bildet 
sie  unkrystallinische  Salee.  Das  AnindoffiäksaliB ,  welches  sehr  MS»- 
lieh  ist,  sersetst  «ich  beim  Eindi|mpfien.  -  Sie  iet  seh«k«bb«r  Qa4 
unter  Verlusf  von  Wasser  8ub]imirbi^r,  ein  Theil  wird  jedoch  hier- 
bei weiter  zersetzt.  Rotationsvermögen  besitzt  sie  nicht,  wenig- 
stens bei  Anwendung  einer  liö.^ung  in  Chloroform  in  einer  600  Mm. 
langen  Rtfhre  nicht  bemerkbar. 

Pie  AniUy$£  de«  Sfture  erigejb. 

Kohleustoflf  Waasemtoff 

gehinden      I)    6^,7  8,^      ■   ' 

lll    68,9  8,1 

Verf.  fand  nun,  dass  die  Säure  aus  dem  Lavendcicampher  mit 
der  oben-  beschriebenen  8}hrre  rollkümmen  Identisch  ist« 


»•-'  i ; 


H.  Debui.   Utk«  idie  DaMtdlng  iai  leflqrlufeiiit  a«s  lln- 
'      '    «IM  vri  WItMitof  . 

-  -*'  J.  ClMih;  scre!  1^68/ ^b.  üfid  AniL  Chein.  PbArm.  ClXYIlL  SOO. 

Difi  wi'clitigen  'Anw  endnngien,  weiche  sich  von  dorn  Metbyl- 
aiiiiu  in  der  practischen  Chemie  machen  laissei),  veranlassten  Verf. 
nach  einer  bequemeren  Darstellnngsmethode,  als  die  von  Men« 
dius  *y  angegebene  zu  sncheni  Verf.  bat  PlatinscbwaTZ  benntst, 
nm  den  Wasserstoff  in  einen  v'erbindungsffihigeren  Znstand  über* 
suftrhren. 

Er  leitete  dnrcb  eine  Htschang  von  15  Orm.  Cjankalitun,, 
15  Grna.  SchwefelsQnre  und  5  Unzen  Wasser  einen  Strom  vonW^®^ 
stoifgas.  Das  Gemisch  diesem  Gases  mit  ßlausänre  Hess  er  znnl^chst 
diprch  eJA  Jeereii  Q^iM^  t  hienpfa^  über  gasehmolpaiiea  CUoneakiimii 
dann  durokein  nitPlatissUihwArti  geMlHasRofatmid  enAiöb'durdh  «inen 
mit  'verdündtef  'Chlenyajg^SiSteffpllqre  gefnlhen  Raliappai^t  gehen. 

' '  AI^  das  G^asgenffiKih  mit  dein  Flatinschwarz  tri  BerQhrang  kam^ 
fand  bedentende '[J^empecatürerhöhungj  statt  und  es  Hessen  sic&  zwi- 
schen dem  Platinschwarzrobr  und  dem  Qal««tare#ppftri^t  dieke 
weisse  ,  ]if/4)0l  beobachten.  WfiMil  das  Platmtchwafavolir  inwein 
Paraifinbad  von  110^  eingetaUobt  wurde,  dann  verlief  die  Seae» 
tion  am  besten. 

Nach  Beendigung  d^s  Ver^chs  wurde  die  Salssäure  mit  dem, 
was  sie  aufgenommen  hatte ,  im  'Witoserbad  abgedampft  und  der 
trockne  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  behandelt ,  welcher'  den 
grossten  Theil'  löste.  Kach'  Verdunsten  des  Alkohols  wurde  wie- 
der m  Wasser  gelöst,  mit  concentrirter  PlatincUoridlösnng  venetxt  und 
zum  Kochen  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  schieden  sich  zu  War- 
zen yer^inigte  prismatUcbe  Krystalle  ausj  d^ren  noch  epe  weitere 
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Menge  durch  Abdampfen  der  Mutterlauge  erhalten  wurde.  Nach 
2maligem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  und  Trocknen 
über  Scbwefelsfture  wurden  sie  analjsirt 

KohlenitoiT  WaMeratoiT  q^^^^  PUtin. 

grefundeu  4,70  2,47  46,88      4^»^,76^4t',86 

berechnet  6,06  2,63  44,98  41,4» 

...  Plf4l^dta|f M«  Aes  MethyhuDins. 
Das  ^lfUi^«c^wa]rz    wurde   quo    ixi\^(  Wasaar,  a^i^e^ogiini  dar 
Aussiug  auf  döm  Wa$serbad    concentrirt   und  so  in  den  Exsic^ator 
geHtejIt.      Es   setzten   sich   bräunlich,  geiürbte ,  sftulenförmig«  Kry- 
Btalle  von  MetbylaminpIatincyanUr ,  daraus  ab. 

Zur  Untersucliungi  wurden  die  Kristalle  in  Wasser  gelöai  und 
fnit  eiiier  Lösung  von  neutralem  Kupferchlorid  gefällt  Der  IJcht- 
griine,  voluminöse  Niederschlag  wurde  mit  heissem  Wasser  gewa- 
schen 0  lind  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ,  getrocknet  pud  ana- 
lyBirt. 

'0;818  Örni.  an  der  Luft  g;eglüht  gaW  6.606  RKckstand,  der  mit  Sat- 
ppfi^rakurö  h^fenchtet  nochin'&U  geglüht  0,toV  liefert^,  tt  wurde  dann  mit 
viSttU]yMilM>  HtSt^eWtätMre  b4haAdeII  und  ätm  ironPUMä  freie  Ffltfat  ttft 
Kaltw  der  Biadbftse.gefHthi  Kaah  dar^BthiaaivB«  n4t  HaldeSitie  Unltt' 
b1i«,)).,0,pQö.  Kieselfr^.  Dm  PUtia.  wayrtaAft>g»WgiilWW  S^V^U  rnktC^Ufr- 
aninioniuDi  gefällt,  .uud  mit  WeingefMd^r  f*1alin#a)mJ|Ui  abgeacbfedeik  Da« 
F^]trat  enthielt  noch  kleine  Mengen  von  Kupfer,  die  naqh,  gewöhnlicher  Me- 
tfikd^  llestimmt  wurden.*  Es  wurden  im  Gänsen  6,480  grm.  Platin  und 
0,lV»-ßriA.'Kkitifer6xyd  erhalten.         •  «        •         »  «    < 

II   »Int^reoeate»  '  '  "  ^   -^     Platih'  '  läifiler 

-...  «e^den  ...,;.,   ,  ,;  -     .,    \6^bA  •  •.  ..      »,.,    «^  .• 

berechnet  54,18  ,     M*^. 

^.  ^^  ,     .,„•:./. ^-  ..^\^fi.^.^^H^?tGKiQn    .    .  .,  .:=  .:   / 

V».     ,.'•    ...}■...•     .    ..    .    Pl^tinki^fer^anür,  .^    ^,^,^     ^.  ^ 

Verf.  meint,  map  habe,  eine  genaue  Ueber^nstimmoug  nicht 
erwnrteu  können,   w,e\]  der  Niederschlag  au  voluminös  und; au  schwer 

1  :i'<  i.V'i^'.  i  r .    ,  .   .  .•.."  j  .     .  .      *...';  I. 

l)  Das  mit  dem  Filtrat  yereiuigte.Wasch^aaier. wurde  mit  Schwefelwai- 
•erstoff  vom  K'upter  *be!reit  und*  da«  Piltratbei'  lÖÖ*  verzinstet  *  fä' blieb 
ein  farbloier  BaUrfiekstand  von  lalmsanrem  Methylamin  der  mit  Platia- 
Chlorid  verbunden  wurde;  in  dem  Doppeleak  wa«^  .^as.rialfovbefitniiat 

.     •   II'.  .1 1  ••  i.i..t.»      ...     '  \ 


atliKttwaAelieil  ^mt^nmi*  shet'  m&  nel'^olr  MnlKtiglieb  groM,  .niA  die- 
ZwtawfnwBtkmmg  i^'BAlmtAni^  mit  BioMtheit  erkenivMi  m  Iftsien/ 
Die  Reaction  zwischen  Wasflentoff,   BlaOBSttve  und  Platin-  er<' 
.  kMrt  Veif.>  in  fi%<itid«i^  Weiset 

BlaiuKore       , ,  Methylamin 
IL   Pt  +    CyH  -t    n}^5*  CVH  =  PtOy,N|^5*  »Cy  +  H 

Methylaminplatinejantir. 
Der  WaMentffottrom  tühre  «elnpn   Theil  des  Cyanwasserstoff- 
sauren  Methylamins  in  den   SaÜOBlCtireapparat,  ehe  die  Reaction  II 
ei«;;ret#i^, ]if i^e..      .  i- .,f   .:,,,.,♦.    . 

Das  |l|9^1jymif|{|^^ipcjrai^  f^W^  d«»  Pletinsc^FW?  i» 
einer  Weise,  dass  nach  Bildnng;  .einer  gewissen  Menge  der  Ver- 
bindung die  Wirkung  anfhöre. 

Verf.  yermuthete,  dass  sick'Uei  der  Bildung  von  Gyanammo- 
iihMiilaeliKiibl«ian«Mtei«V^ierleU^h  von  Ammoniak  Mier  gkihende 
Kohkm  taneh  JQyan w<ttneifstdr  Metbyjamftt  *■  enton^n  könn«  naehr  U>1* 
geMer'«ireiehb^"i^  ■''.•-         :■.'—  •  -w    .  .  .  . 

€:,  +  2NH3  =  N}^2»CyH  •'     -    ^  ' 

er  Hess  deshalb  von  Wa^^^r  Flight  Versuche  in  dfffer  Rich- 
tung anstellen.     Die  Vennbthnng  wurde  nichl  besttttigt.  <  i 

Es  wurde  auch  noch  'Wasserstoff  mit  salpetrigsaurem  Aethyl- 
oxyd  über  P^atinschwars  geleitet,  um  AeUiylamin  ira  bttd^iL  aber 
es  bildete  sich  nur  Amnvuf^ai^.  1 .  >  \ 

Verf.  schliesst  hieran,  i^^ende  Bemerkungen:  Die  (fi^eressan- 
ten  Verwandlungen  der  (Nibiile  in  Amine  nach  MeiiAius  seien 
mehr  als  ifgßuci  andere  jReMtionen  g^cigpet,  f^insicht  in  den  Bau 
der  Glieder  der  homolo^eh'/Beihe  CbHjb  -•-  1  zu  ve^chnffen  und 
verdienten  daher  eine  eingehendere  Betrachtung,  als  ihnon  j)is  jetzt 
zu  Theil  geworden.  .,j/  ;. 

Er  kommt  ^idttck  zu  4em>  Resultat»  äkMadierJiöherM  Alkohol- 
radieale MethylsubstitutioD^pf<^ducte  des  Methyls  seien/ di^i  sie  alle 

1)  Warn«  aiefat  €  j  j^^J  ?  siebe,  nstitff.^m^a,  ,  A        ,  ,     ,  ,    , . 

46» 
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d«Di  Typus.  Mttbjl  angell^treD  .uaad  die,  BcbiVi  »lange  b#«eijkta  Analogie 
aller  Alkohpl« .  ood  ihrer  Dfirivate  mit  deu  :Meth7lverbiRdiuigeii  bier- 
di)rch  ibr^  QegrUiidang-  finde. .  /;    .  i 

80  lasse  sich  das  Aetbjl  betraebten/  aib.  Methjl»  in  welcben 
1  Atom  Wasserstoff  dniic|h.,Metbjl  vertrcHl^u  ist,  er  drückt  diess 
dnrch  folgende  Formel  mis':      ^ 

Wenn  man  dem  Aethjlalkohol  die  Formel : 

iMe 
■    ■  *      •  f*'ti  ^  »•  •  •  . 

l.  ^  Ha 

gehe,  so  folge  fnr  die  KssigsKnre  der  mit  Kolbe  s  nnd  Prankland*8 
Anscliaunngsweise  wesentlich  MereinstimmenSe  Ansdfnck: 

'  \*Me  .        .       ♦ 

/Htt 
.  .  V«rf.  M^  dann  weiter:  .„.Wiia.  die.  Dei$v4te.  dea  Methyl- .uod 

Afithjiatkobols  dnr^bdie.iel^eodeti  .FotiHebiy  .-eo  werde»  naUirlieb 
alle  denselben  homologe  Verbindungen  durch  ftbuliebe  Auedrüeka 
reprSsentirt:  .     .    ■      ,  .  ,•     *  » 

fH  /Me 

^  =  Gnibeiigat  Cl^    =^^  AethylbydrWr 

ö  ■.   ' .  •••<    'Ib.:  .' 

IH.   .,  /        .j    ...AHe    .. 

^iHg    ==  MethyfeikoUl    '  l*;]  H.  '=  AathyWkobol 

/ho  fH^ 

'•     .  «der  .  '  rrx:  ^^ebyd  des  «d#r    1/  «  -^^^^byd  des 

'     *      7„    ;  "^  MelbyUlköbols  7ii    i         AethyUlkoliols 

,   I   ,        /O   ■•'•••     :•         .■.•••    .:.;.,/.4i.  ..... 

IH  IM«  "  • 

.       ..-/HO  „.,<      ;    ,.      ,/HO..  ....,■  .,.,,/   .;. 


I)  Ann.  Cham.  PlwnA.  CXITI;  fOS.  ,.•!... 


und  VTtiMkefwtoft.  '    T26 

,  ,,  i.'a    ,,    ,         ;'  ..•  .  .  i'lLfii'  .} 

t'Jxr  =^  BltusKnre  ^'iv.   =  Cyaiimethjl 

toMnq  ;inRf«'|ib^fs  mhh^*  fe>i«ielo  .nicht,  mU  d«i«  Gerhi^rdlWheo 
und  Williaipflon'schf f^  l^pen  verwechfeln,  di^  nnr  zn  hXnfig  niiss- 
ventianden  und  ini88t)raacht  worden  sind.  In  der  €heiii{e  wie  in 
fedir' 'WiMeUsf^Mft  bUdett'd}^  ClAs^fficktioii  "d^  SfaMriklA  »inen 
"^MtaiCHoliaii'  Theil'  (wi«  i  B;  in  der:  Pl^i(k?  Ei)  Jede  GtaMifica- 
4aoii;  dkl  4ieh  nnf  illlnf  qtialiMH'i^'UebeMNiihdttiniiiiinf  gründet,  irt 
«icbi  w<8ifoMcfaillU«lii'^''.  .  .  .''.  '^E«  ist^nim  gerade  der  Untst^nd, 
4l«M  'sMI  dle-GevliaMle^chi^fi  tyfeii  iflif  iftiter  g^wi«ieo  Bedfngiuigen 
«TbillM«  ZiriilenireYbllHiltM«  gi^itoden,  'wtMiweh'ifiy  wfliMh^hirfillehet 
Cfaandctsr  ihadlbgt  Vit*.**'  -  *  ••  i    i  .•■■    -^  .•■••.  • 

;'^i0mi  fiiT'wiilir  ItoC;  daa«  t^etaafii^he  BeMftkiiiien  ^eOt^ndlag^ 
4«v  cheroi^fehM  Ok«iifieaitl(y&  äbgebM  mtMen,  dtn^  folgt  öatirli^h, 
dto  man  'Rljactioiien  venieblcfdencnr  AVt  nicht'  hi  d^erteiben  Weit^ 
bantttsendart,  ^Iwdern'dleabilyeii'iD  OlaMto'iabtheilen  moar.^)  Es 
i«l  klar,  dast  dte  Kutilge'  ton  Wasserstoff  ttti  'einer  organisehen 
Varbinduag  er«'  Wn  'eki^ir  'dbt^eften  Kionleüin«^  ^ehr  verschiedener 
Procera  ist,'  bnd  -nicht  in 'der  Art,  wie  letsi;^^r'fn  theoretisetidfn 
Balraehtimgcifi 'giitifa«At  wet^eh  kann:  ^)  "Additioneti  and  8nb^ 
tvaetioneti  ton  Klemmitieii '  oder  Ofap]|yea'  Von  Ekn^enten  ftndem 
dm  Ban  der  MoMrtllc  der  K5rper  -uhd*  die  Art  der "Verftnderting 
bleibt  dabei  gans  anbestimmt  Die  Propionsfture  verwandelt  lüA 
ifaat»r^baätittMften  Dedtegnngeto  in  IffilebsSttre  und'  die^  Milchsäure 
Vilara'ndetD'BediBgtmgen  \n  WdpiooMiire.  Diese  bekahnten  Pre- 
cease  lehren  uns  nichts  iibei*  1die  VerhSHnisse  der  MilchSlture  als 
MNchslHirej  odisr  dk-  P^^^^^^BÜirre  als  FropiönsMüre,'  sondern  sie 
drdekeA'  nur  ^netlsehe  BeaiebmKgeti  awischen  diesen  ;i:)änren  atis, 
Eteaiehaiigeti  zwischen  awei  Ülassen  von  Babstancen.  Mittelst  der 
d^yj^lten  'SeniHsmifg  dagegen  nimmt  man  so  au  sagen  einen  Theü 
Voneünem  MelekHf' hinweg  und 'fltllt  den  dadurch  frei  werdenden  Kaum 
segMch'dnnsb  eine  äquivalente  Menge  einer  anderen  Hvbstansaus. 
Der  Bau  des  M^ieküWwird  dadurch  nicht  verXndeH,  soi^dem' bleibt 


t)  vgl.  Kekali  Ano.  Ckein.  Pluuriiu  CVi,  188.     D«  R. 
t)  Tgl.  diese  ZtMshr.  VH,  13.     D.  B. 


f^%  H.  Debus,  lieber  die  DBmt0U«Bgrdttft  Methylamins  axu  Blaoflnre 

derselbe.  Indem  man  nnn  beVlimmte  Bediugnngiep  ins  l&nge  fiutt,  fragt 
es  sich,  wie  viele  und  welc^6  Elemente  lassen  sich'dtarch  doppelte 
Jj^nttmüg  Answechikeln.' "Man  8«lireibt'ii.'%.  die  formal  Ac)^  Enig- 

saure  '^jj^  |  O  pnd  sagt,  die  Essi^sKure  ^pbre  d^m  Tjrpofl  Was- 
ser an,  d»  b.  die  Gruppe . /C^JB^^  tmdidi^.BUmttilfe  H.andOkjte- 
nen  g«gen  ilU|UivAleiateitfe«igl^ni  .ton  iaiflyea;  I^^^ent  aM|to>Nplwnk 
werden.  Dia  B^ldraiobe»  IN)  i  euMibCMa^en  Köfper  ^önüi  Boek 
Alle  dem  Typiu  Ws^aer,  an,  die  i  Moleküle  .demolbi»!  aiaA  teefa  ■• 
wie  Hl  d)sr  iEisigsttore  .cQüftitoiist  fp4  ,di0)lettilai$o  .Utoatt«idi  dweh 
ainiaqbe-  SiibatitiitjL^Qi(awi4e«ie  ,,wM»v  M^ntvire»*.  •  U.tveb  4t e 
Verwandlung  der  Essigsäure  En-.fGriLjr  esplit^äüxe  >  «liird 
dagegen  das  M/^4ekHl  .dei:.£r$0i^i|ä94<ei*'n#aJ«lier.'WeiBe 
ver:indert,:da#'8  da«  nene  UcileikllAsdiB.elt^gaaifft  iaadeve» 
KöTpesolaase  angebör^ii  (?)•  =  »Uiftidckppelie.Zetaelituig.bt  d** 
her  das  AfUtel,  df»09n.0ieb  OQrh,arlif^  #f|r,£j|MMw^ 
seilen  ConstUnMi(¥i  d^rMolekU}« 'bedien  ty.wMireiui.aQdeve  BeactM* 
nen  die  Be^ehoogei?^  iiwisfBj^eQc  ivenfsKed^lMi  hSmöi^  dav^ 

IcfStfu  Der  Sipn  d4H:v  Qerbardt*'sebe&  Tjipeni  >]|[esl.«Mch  dnieh  die 
Frage;  »^Wie  viele.. und  ly^be  Tll^Ue  eMMi<lIt>lekiUs  laaeen  aick 
durch  doppelte  Zersetanng  .«^s^ymsoh^n  mä;  welebes.ist  der^Aje^oir 
valanlwe^ '  dieser  Thei^B  im  Ve^lv^  mü  Waiti4iM>ff?f"'  «iedof* 
geben«  .••...**,-,..    .   ,.■.,    '  ,.,        -'ti  !.'•»  \..'- 

,» Diese  ZaUe^verh^koisiBe/bUdeji^  die  wias^sobiiiliDke 'Gnmd- 
lagt  der  Qerbardt'Mshen  Tjpep  wi  gebien^4e«i«idbfm  deai.Vorsai^ 
vor  anderen  fthnUchen  (welchen ?),iSyat0nieiif^  .  i< .:  • 

„Man  begreift  von  diesem  fjtandpeaMHe^  4«es  ein  Keeper  atf 
mehrere  Typen  besogeni  d^  1^.  cAebrere  rationeUe  Fomel«  haben 
kann;  denn  wenn  die  Be4iAgi>Dieii,  untec  denen  es  sie)i.  an  dsp^ 
pelten  Zersetxungen  betheiligt,  geKndert  werde«»  «o  kttumi  ne^ 
lieh  seine  Elemente  in  anderer, Ordnung  ansgewieehaeU  werden«*) 
Di^epigenv  welche  nur  Eine  ratiaaelle.Fano^lAir  demelben  K^fper 
gelten,  laasen,  lettseea  ee  dpei^  ß^fi$au^i  Mi/s^UrÜfm  wn  vetec^ef 
denen,  mit  allen  Thatsachen  wohl  bekannten  Chemikern  nicht  im* 


1)  Gerhardt,  Trait*  IV,  676.      :;    <        .  :     ii  .      ..     .\ 


../     .-    .    .iyi4  W«am»lft&- '  IM      -737 

ilim4INfA|fc»^«A«i«IUS'ofawl*flh  dre8dbeMbfit«tt.iid(4^  fvitil, 
|m  das«  oft  z^fan  mtipo^ffe  V«nqobi  ttr  .^«ei^iKlrper  im  Gange 
Bind.  Man  kann  aber  iipiner  fipl^en  8|^i^  4wii  wenn  die  Annichten 
Über  eineQ .  anscbeipend  .so  eiofacben  Fall  wie  die  rationelle  For- 
me]  eines  Körpers,  weit  anseinander  geben,  es  entweder  mit  den 
Znrästnngen  zu  dem  beabsicbtigten  Zweck, '  d.*  b.  mit  der  'Metbocie 
inisslicb  anssiebt,  oder  die  gesucbte  '^e'nntniss  wobl  gar  nic^it  zu 
erreichen 'ist."  doli  nun,'  wie  einigt'  anzunebinen  scneinen,  die  rÄ- 
tidnelle  l^orm'^l  die  wirkliche  Crüppirung  der  Elemente  in  einem 
Körper  ansarAcicen; 'iiähn  tetirt  efniges  Nachdenken,^  däss  der  che 
mi'scbe  Weg  niclit  das  recblte' Miitel  ztir  '£rlangnng'  einef 'so  wlin- 
Bcbensweirtben  Kenntniss  seiA  kann/ 

^tCrinnert  man  siclb  des  l^rincips,  das  hier' den  Gerbard  tischen 
Tjpta  unterlegt  worden  ist^  und  bedenkt  zugleich,  das»  die  nach 
einem  gewissen  TVpUs  iii  einem  Körper  angenommenen  Kadicale 
auch  durch  dopt^elte  Zersetzttng  nachweisbar  sein  müssen,  dann  l>c> 
greift  man  leicht,  welche  Bewandtniss  ed  mit  den  dem  chemiscWen 
Publicum  zuweilen  offerirten  ForuAil^rungBversuchen  hat.  Die  Ty- 
pen werden  freilich  mehrere  jS^jl^  lang,  leider  ist  nur  kein  Hinn 
darin.  Solche  Versuche  kosten'  Nichts  und  sind  dann  auch  der 
Wlrteuiwbaft  voil  ketoom  Vbrtiefl.»  '       '       •  >  u 

Der  Unterschied  der  Ausdrücke  ^ 

..I9f^  '    '(Me 
€  H„     €  O 

und    der '  typischen    Formeln   wird    nacli    dieser   Erörterung   klar 

sein. j  , .   t      ■•    *  .•  ' 

y,AlTgemeiiie  Formeln  dieser  Art,  die  mehrere  verschiedenartige 
Eigenschaften  eines  Körpers  zusammenfassen,  können  sehr  nützlich 
sein,  wenn  man  den  Sinn  derselben  nicht  aus  den  Augen  verliert, 
und  wo  eß  angeht,  wird  man  sie  immer  zii  bilden  suchen,  weil 
Einheit  in  die '  Erkenntn.iss  zu  bringen  das  unausgesetzte  Streben 
der  menschlichen  Vernunft  isf 


•1-,  j'i-     •:        I 
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728      E.  Erlenmeyer,  VoAlMrflg»  K^i»  über  dM  VeiliiatDiM  der 

ToiUiilBi  Notii  (»er  du  Veililttm  to  KoileMta  lMn*r 
:  tongtwefte  in  der«Mg  Typwtfeeovto. 

Yöti  Emit  ^i^len^eyer.'     •         •  •  *• 
• '  .       . '  '  i.     •      .     '     - 

*   Bemerkung  zu  der  vorsteliend^d  Abhandlung. 

Ohgleich  mir  die  theoretuchejD  ^)a9eiAaiMle^9tzj^iig;en  de«  Vei^ 
der  vorstehenden  Abb^ndlnjig^   in  ^  welche^  ich,  vielfach  eine  c^n^e- 
qnente  Gedankenfplge  vermisse^,  in,  mancheii  Punzen,  nnvevstlind- 
lich  geblieben  sind)    sp  ist  mir  doqh  sp  v^el  dam^s .  kUu[  gewordei^ 
dass  Debus  zu  der  Einsicht  g^kon^inen  ist^^die.,K.<>|lbe/ sehe  Be- 
trachtungsweise sei  der  Tjpenthepine  ypn  Gerh^|rdt  voi^uziehen. 
Warum  der  Verf.  die  von  ihm  alsipei^:  erfim<^je}n  gmtthi^  Betrach- 
tungsweise ni^ht  ^Is  die  Kolb.Q|s<^e   i^rkamt   hat,    ist  umfomehr 
^u  verifundern,    als  er  gerade  die  .^ei(e  303^.  d^r  ^Abliaiidlnng  von 
Kolbet  im  Band  CXUI    der ^nnalei;!   pitirti^f   welcher,  dieser 
ganz  dieselbe  Betrachtui^weifi^  für  f|en  AU^olic))  ,;fufstellt,  wie  der 
Verf.  sie  in  seiner  Fpnnel:,   ^  ,.      ^^  ;j     ^,  •    ,      .      ^       .      ... 

\M.e.,      ..    "'-,.  *,.'     '  '     '    *    •'  .'.' 


wiedergiebt.     Die  von  Kolbe  aif^..O»,(^  ;dw  «^Ur^l^<>Vi>^^^H^ 
Formel  ist  diese:  ..i .?.,!»-.. '.    .  m>  '    j-'.-imj,.  J   ..,<i 

,  Da  hierauf,  sowie  ans  dem .  Umstand,  4aBS  .vor  einiger  2eit 
Carius  (diese  Ztschr.  VI,  625)  dieselbe  Betrachtungsweise  als  eine 
neue  aufstellte,  deutlich  genüge  hervorgeht ,  da  ferner  aujch  die 
Aussprüche  mancher,  anderen  Chemiker  Zeugn\s8  davon  geben,  uad 
ich  aus  Privatunterhaltungen  mit  vielen  Chemikepi  bestimmt  weiss, 
^ass  die  Kol heische  Betrachtungsweise  vielfach  mifsv^rstanden oder 
nicht  gehörig  gewürdigt  wird,  ao  erachte  ich  es  jtir  .pflichtmSssig, 
oder  doch  wenigstens  für  zweckmifssii;.  die  Kojbe'sche  Betrach- 
tnngsweise  einmal  so  weit  zu  erlftutern,  dass  sie  von  den  Anhän- 
gern der  Gerhard  tischen  Tjpentheorie  richtig  verstanden  wird. 

Indem  ich  mir  vorbehalte,  eingehender  darauf  sarOcksakommeOi 
will  ich  vorläufig  nur  auf  folgende  Puncto  aufmerktam  machen. 


.(K«lb«VeMvB«|r«<dilaiifliwi|laft:ii9.4tr;sqg.,Typei»th^       ^       799 

.|M»frd.!s«h49  TypenA^om,  .^iifeittypüa^slye  3etY«^i|i)g8iKei8e*  WÜk- 
WftfSk^^ii^  .Hiwt^^^.9^,koh\ßußto8fx^u^  ^n^^  als   Typm.anc 

■iil^nig» ty ,  ']<}}tet^^Kio,l h a  :ei9^,.,giro8S(^.  Ansabl  von  KoUeivtoffr^rbiii«' 
^vn^tei^fO  .f)inoin,tl;oli)eo«tQftb^tig^n  Tyi^lU).  vfon  dei;:iva»»<iitrioMM> 
Ki»M^iiitliir0'.il)>^-  .j|Wie.ei-.:wcUi  4»^  ,die8er,yW^,orgfmj«dw  .VerbiRT 

SftttignngBcaps^itHt.iitt^illl^atj  jfMei4<^:^X7«Iti:^  j4W;,iM«wi  nmi  in 
seinem  Lebrbncb  d/^r  organischen  Chemie  und  in  vielen  setner, 
meist  in  den  Ann^l^,  snm  Thept  in  dem  Hotfdwörterbnch  nnd  in 
dieser  Zeitscbrif|,efichienenen,' l^anz  besondM  aber  in  der  von 
Debiis  oben  citirteni  Abhandlung  nachlesen. 

Im  AUgem^v^eU .  lann  n^^^sA^eii:  KoTbi' dbnkt  sich  die 
meisten,  wenn  niclit  alle  organischen  Verbinffungen,  ebenso  wie 
6eifhatdt',  iUteh  db]^pelt€ftf  AMfilVttfHl'  oc^^dt^b  B«lMitHution 
eiit»t«l^eild.  '-ff 6  '^kef  ^MtBitktüffilk  von  'SfWtlen  gebt;  da  nimmt 
er  aber,  in  den  meisten  FXllen  wenigste/fts{'ati/-;dll8S'  'dai^  Snh* 
stitnens  an !  dieselbe  Stellti  getreten « llt,  an  weither  der  snbsti- 
tuirte  KSrper  in  der  Vei*Mndiing  ge^Unden  hat,  W^hreijd,  ep  die 
Tjpiker  v^ellach  nnentscm4den  lassefi. ) wollen,  ob.^ess  geschieht, 
und  in  i^i^df»ren  IPnllen  gpradesn  bestimmt  annehmen,  dass  der 
eingetretene^ 'Körper  an  feUe  andere '  ftelle  getreten  sei,  als  die, 
welche  d^)r,  ansgetreteae^  .inne  hatte.  Ich  erinnere  nur  an  die 
Entstehung  der  Gljcolsäure  aus  Essigsäure  resp.  Monochloressig- 
sKure.  '^en u  man  wol|l|As'  ^  kjönu te  p^i^  \ie|leicbt  ,^p  K o  1  b  e '  sehe 
Betraebfnng^freise  und  ^i^j!^  ^rbkVdi^t'scbe  l^ep^heorie  in  eine 
analoge  Beziehijug  zu  einandec  stellen,  wie  .  die.  Laurent 'sehe 
ä.ubstitptionsjibeorie  p83ö)   zu.  dw.  arifingluh  von  Dui^as  (1834) 

errichteten  gestanden  hat. 

^  ^  :  't;    n    .   •  '    ♦'  I  r   1.1. 

Die  ,<ponsequenz  aus  seiner  Anschauungsweise  ist  d\p  von 
K olb^^v Überall  il^  den  Vc^rd^rgruud.^i^teU^f^Brhau^ititig)  f^$  eine 
jede  Yelrlilidung  nur  eine  einzige  rationelle  (Constitution8)'Formel 
MAbdn'-kiiibie;  wllU^nd  äii9:^}^»kei^lriAli[Ht|A»n,>'dlie<'tfnd 
SUbstansi'lMlnM^rch  >r«tielii«*«iW<'itei(Ai0»«  iN>f^^ 
wefdttte  wai^m»^m¥4^rv)m  Mti^Mttlllta  'FovtfiMkf^Mdn'rlMtoe  Umr^ 
stitutious-,  sie  seien  nur  Umsetsun^ohnehi.   '^  '   *'  "'  •  <    > 


730      E.  Erlenni^yety  VorÜUifl^  TXMt  nh^t  ftni^T^iteftidk'dor 


Das'  Princtp,  w^felic»  Ko'lb^'  htii»*t>^8ttitf<Bt  nwttigeapfediwp  hat» 
glanfien  die  TfyrSc^i  1A  AbreA«  iMiten  «U  tttttimi«  Wenn  ibm 
aber  ibre  - sogenantiteti  Terirehiedeiien  ratlonelleti  FonMhi  Üb' 
eine  tind  dieselbe  Babstaiiz '  etwas  genauer  Ins  Ange'faast,  'so  fciJl 
man,  das^  die  VeMefaiedenhieit  Mcbt  s6  gross  iit,  tootidetw  mehr  «k 
«ine  eingebiidete  ersebeint  Nebmen  wir  als  fiekj^el  "die  Bmij^ 
KHtire :  Die  Venhelntüeh  vef^ficbiedentitt'  Vfp^khMi  'FetttMHi, 
welche  man'daftt  iMrf|^tdllt  liat,'iribd'Me  fd^etoden;  '   - 


Typ- 1\: 


■/' 


CiH, 


'^i 


nnd.  wenn,  «li«  Typikatf.ooqMqMut  seiBWolQ^,  qo  «KVm^n  sie  noch 
die  folg^ebdeo'  typi»«iMB  F«in«ek  «b  «bf)Mo..,b(tre«lrtigt  geltw  lasr 
MB,  ab  di«  «6g«(tthrt«»:'.    ..   ,/    >         '    ,     -:  ,■  ■ 


Typti» 


Hl 

H, 
H 


H 
B 
H 

It 


a 

H 
H 
H 
B 
B 
HV 


od^ 


"i- 


hI 


f  2Ä,A"U      ^^«HO'^'U       ^«öVo    oder     i'jfo, 

die  man  viellcicbt  richtiger  nacb  dem  Grnndsats,  dass  das  Radical 
auf  die  linke  und  ier  typische  l^heil  anf  die  rechte  Seite  kommt, 
so  SQ  schreiben  htftte : 

«^.««»"IgjO  nHO'«j^,^,     r^Sjg«,^  oder  l^^U 

flind  nnn  diese  ▼•fseUalen- ^nuK^bettde»  Biliar  imiidMi  aadl 
iyMdffMk« .  TeHMbiadlBBfr.  VtokiaiMfiiteMM  ?  Wem  snin  aie  .«He 
raefat  gM«n,:bMM*i«lv  iD  immfkim  9kk 
kopiseh  rereinigen  sn  dMii]9iä4^    vj    .,    i 


'.    t  .......':  'm  ."'..!..',  Mm  ,1^     •«     ,   ..;.    „,-,     ilHi.OJ     •  .    ^ 

Typiker  gind  also  unbewas|it.di^]n»eU>^[Anpj^;,wif)iKAl)^^»  4«s<^  M 

^Wr.eH>^.ieifl9?ig^.yQrptti|tlt^ge..(i:^<loi^lJe).Fqina^^         mn^  bcplimmte 

/^^tl0l^^f  gi«ibt  ,1  J,^  ,v*ge  ,§«... »qi  Jbi9>haup^eOv/.da«a.4ie  .allarBiiBi^ten 

vom  ^:f  Ib  !^  .^.,4i,fi;e^m4o9f»  .S^ti^pz^  aJUiSiosige  antgefteUtea 

Formeln,  wenn  man  so  sagen  darf,  die  8tQveofkppwioh«ii  Bilder  d^r 

von.  4w  s'^RjPÄl^ff'B^  .fPgWPiWi|e|iea,wW9ltWtf»  jVffw^M^e»  For- 

m^ln   9?»4-  J>i9  ÄolWfffhfn  ^iil^igeft.FwPfli»  .J#j|a«n,flq£ort   •U« 

ifi^l^cbez^.ilJai^et^liil^gfPf,  dif^  ;em  &obataos,  erleiden,  kani^,   v^#i»l* 

g)^9ltast,  dfu^sie,  «lbptbn^p.t  j^fi^.  Tpni  «oJi^lwi  N^rAeiU  werdeai  die 

cli^OV^che  Kenptm^^e  bi98^t9ei^,,Qb€iii^Q9^  #rkennßn,  als  ii^ff^Qwejf^ 

o4^r.geripger^  Ans^^j^WHi  t)^iwhea.y^wnrf^^  , 

,.,    )^  mAg.8^jfi^.dasii|,dii),]^a]be'acfa;9:99tc9Bi^ 

^chrvwi,  dei)  T^m^^^^.  v^rttw^tßJ^f^  »^und,;nwk|^at  wqr4w  isjfc, 

W^iJl.fie ; in  jß4v  :9)qp^f4wng,c9S^f]^evlar  d^Wfibi^f öhrt  ^^«  ^f  .^^^ 

'JPjp^theorjw,  ,o4f9f  ,wl:K,olbe  ha^Ulifsbliph.  diß  E^s^Juingp- 

gß8c}i\pb^  der   QtT^ioiicher^  Yerbi^upsan.  aU.  SiisbUchnnr  für  die 

AQ&telfav)g  seiner  Fpivv^ln   iusnn>t,[,  «fähr^snddie  Tjpik^r,  vanfFUg^* 

weise  ^bra;tb|dUiKf  i8^.Qd#i;einai9itiga  (l^ypi^bayVerpUb^Wgi^scbM^t^ 

be»(icksicbtigeiV(  pde^  m^  Kol^^e  die  KoUePMjto|8seil;e,#b  ijpUiobe 

Sai(A.JI^tqicbtAh  jv4brand  dj^^ypik^  jdie  NicbtJ^bl«nsU>£[se^«i  als 

yyfP».  f ftpebfi^n, .  dl»  TonKolba  9vif0>Uc|i  si^k  T^maoblXssigt«  »wird* 

Vielleicbt  kommt  es  auch  mit  daher,   d.^ßs.K^lb^  .OBben  den  Biß,* 

tischen  Verhältnissen,  in  welchen  sich  die  £lfmente  verbinden,  auch 

de^   djnamiscbep  Be(;jhnung   triigt.,  .  w.el.Qhe   letztere   die  Typiker 


1)  Pieae   letatere  Formel  lit  von  manchen  Ty pikern   aus  der  Kolbe'- 
•cbexi  BetmcbttiiigvilirMse  Ih  die  typische  herfthef  gekommen  flüd  dem  Typti^ 

II« ;:;;-.  - 

sQgethellt  worden«  '. ./  . 


fm      B.  B9Unm*fet,  V^Mlu^  JSteM»  über  AHtVwitfllate  4mr 


anfangs  gar  nicht«  iip|6tor*eiit%reder  Tgana  unbewoMt, -oder 
indem  sie  dem  Beispiele  Kolb^'s.  lolgten,  tup^ckiAcbtigteB.  Ei 
kann  Übrigens ' auch  sein,  das«  die  Kolbe'sche  Betrachtongt^reiM 
^on  d«n  1'ypikWn  hicM  f^'weh  'g^Würdigl  wni^de,  dats  sie  äieiwibe 
genauer  sfttdHfen,  wei!  R'bl%e  tiöeh  imimet  lAoht  cit  der  Anniifaiii« 
der  gross^A  Atömg^wlfehte  ^b<)r{^gdn^en  ist.      = 

Wir  wollen  seheti,  ob  bei  Ko'Ib^  mit  diesem  Festhalten  «a 
den  kTeinen  Atotofgewi^btäti  WcH  etn^  V««entlfcb  *  Vonh  der-jetst 
herrschenden  atomistis^faeti  AnseMnutig^eTse  aWeiehetide  B^trcch- 
tnngsWeisb  VerbttUden  iif.'       '*  •  •    '       .4  ►  ^  "        * 

Wiis   tnnilöhst '  deVt  Kdhlen^öfF  bteÜHA«   der  dtfn  C^tundpfeiler 
der  K^I'b  e'' stehen  B^tH\chtmig«wi!<ise  indet;   so  kaiin  sieh  jeder 
l'ypiker  fibei^engen,  di^s  *Ro!be  sc^öh  in-d^;fm  Decb^:  186B  er^ 
sehienenen  vorletsten  ^ft'df^^  I.  Bahd^  seines  Lehrbtiches  bc^nnmt 
an^einäHdersetfet,   dU^ -d^<'''Kohteintoff'*!fif"'d^ii'ergilnis<;hen  VeAIn- 
diingen  als  Carbonyl'Ci  wfrie.'  '^"dfc'm'CäptWr!  „Theoretische  Be- 
trachttingen   Sb^  Htlb'  ttiitVigungsdapaiiitltt^  d^^ '  eihfachen  nnd  sn- 
samtnengeifietvteh  E«aieal8''  'i^t#fdk«Tf  err*  Atii^^h,  die  ^In  jeder 
TJrpIker  nhterschreiben  mn»s,"ibtrtW  sie'VIifWfDiiWensfcoff  betreffen. 
Ef'Whtehtet  0^  als  ein  Ga!i»es,  aber  er  s^eibt  es-  nicht  aliTefti 
Oknzes,  da!i  nnr  aus  otnem  Tfaeil  ^  ^  19* besteht,  sondern  als  ein 
Giiltses,  das  atis'  2  Th^ltM'3ittaP^  at£'6  b<M«ht  '  leb  glanbe,  man 
kannte  dl«  Aivsieht,  ^äss  K)fllbe  fiint   |^e#i»se  Berbekigt^ng  hat. 
Bin  Ato^'KoKienatdfft'A8G^*tin  sebrefb^n;  VerOieldT^en.    Wir 
wollen  gane  abl^eheli  ton  deiih  UüiihtaAd, '  dttilr  ek  noch  keineswogs 
Jin  absolnt  festiltehendes  Faet^nitt  M,  dk;^  12 'iAe#fieht9«heHe  Koh- 
lenstoff 1  Atotfa  «rtiÄÄiach«».'*)      ■' 

,  1)  Es  könnt«  immerhin  noch  eoin,  d«M  6  Qewichtstheile  Kohlenstoff  ein 
däquivalenti^es  Atom  bildete/i  iihd  dasB  ee  noch  geÜfigeii  könnte  eine  Ver- 
bindung von  der  Zosammensetsnag  CU3  oder  CCls  (C  =&  6)  oder  eiae  swi- 
Hcheo  dleseu  liegende  danntst eilen«  Das  jetzige  4'  IV  repriUentirte  dann  ein« 

Verbiu^ang».  ja  welcher  2  Atoiue  Ko)|leQstQff  ^  mit  einander  rereinigt  yrH- 
ren,  das«  1  Aeq.  de»  einen  Atoms  susammenhiiwe  mit  1  Aeq.  des  anderen 
Atom«.    Das  Kohlenoxjd  wäre  dann  vielleicht 


ctol 


(C      Oy 

(CCJ  f 


W«r  nrölkti  »tei  diftm  GMank^iigAiige  Kolbe'»  «eU»!  f*Igen^ 
£v,  denkt  flick:  in  der  KohlensXore  4  Atome  Sauerstoff,  1  Atom 
tss,  8  :jGrewiQhtiikoQ«iL  (wir.  wollen  lieber  sogen  4  Aeqiiivalente),  v>on 
dMiimoi  deiikt.€^-  akb*  2  Aeq.  üMraitftdical  mod  die  2  anderen  ex* 
t#al«di9al.  In  F^olge  die$er  verackiedenen  StaUtin^  denkt  er!  sich 
a«€k  dle.'Ftoketiaii  dieser  beiden  Paare  Fon.  AeqilivolenteM.  Ver- 
»duedeo^  ae  dawi>  dvteh  die*  Veiftretatif  der  beiden  eisten  dnrtk 
g^ww9ß  Kl^rper.  ^aan  .andere.  Verbindnn^eas  enistelMai^.ialB  durah 
YeriretUng  der  beiden  asodeireii  durch  :di^selbetiK6rp«r.  Wir 
wollen  gleich  ein  Beiapftel.nriiraeik:  •       .     . 

.  Aldelo^  denkt  aick.  Kolbe  dweh  fikibatkKtion  der  beiden 
QKtravadiQaten  SanentoffllqBiFillentey  t  dnrch  Methyl  and  dnrth  Wa^ 
seraloff  entetandeA  .and  das.  Aethflehozijd  :d«rdh  äiih«titaAidn  der 
bttden  intreradieeleni.SauersteMqiiiTttlfente  ebenfalls  durch  Metlr^l 
und  /Weaserstoff  wie  dfe^  nai^teftenden  Fonneki  selg eu. 

•[CjOj'Jda  KoMenskm-e,  '  **    '' 

iCjQsf^J^  Aldehyd,       /  ;"' 


'   [CJ*^»]0,  Aethylenoxyd. ' 


In  dieser  VejiBdiieldenlieift  der  Stetkrog*  clerieUra«  Snbettlnentien 
hat:  nach  Kolbet.iite.ünykersehted  in  den  ütigeuflokafton  des  Alde- 
hyds odd  Aetkyie»ezyd8  seinen  Gniiid.  - 

tttemdt  ki$ilneD  Mr  sagen,  dassr  KoJbe  den  dynanisehen  Ver- 
hitobaen  der  niit. einander  verbBttdenen  Ek»mente  biff  an -einem  ge* 
wiiaen -Grade  Bechmteg  -Wäg*.  Er  sagt,  .der  intvairadtftale  und«  der 
ei&^amdicale  SaeersloiF  babea  verachiedene  Function  nnd  »drüekl 
in.. der  YesgleielmAg  .des  Aldehyds  htid  Aethylenoxyd» mgleidi  ans, 
dasa  dio^erscbied^ieFQneti^ii  sieh  anok  avf  <die8ab8tittienti0n  ftber- 
tüKgt,  abere«  giebt  mh  keuie  RaeheiÜckaft  daHiber,  worauf  die  Vor* 
»nhiedelibeit  in  fcr.iKenction  kenifati  iok.habe  aogenonttieny  ^daai^' 
dWülIbe  aai  ekie  Vetsohiedenkeit  in  dar/  VerwandtaehäftsstlCrke 
der  betcdfenden  KoUenstettqiiiralaatesuriiekgäfthri  werden  kftnne/ 
Ich  bin  so  weit  gegangen«  dass  ich  eine  solche  Verschiedenheit  für 
die.  4  ^f^iTulente  in  18  QewicI^stb^^SUm.  KoUenaWff.AMekm  nnd 
iwar,  weil  ich  es  ftr  am  riditigsten  halte,«  bei  der  AwlMellvtif  «^peii' 


734      £.  Srle<&iD«]7*rt  Voii«ifiee  Kotte  «bardM  VetblOtaiiM- i*r 

Hjipo^boMti  den  M^&nAvmtmas  d^imBUOBtgfABnäm  FM  sawrst  mxd- 
antaehen  und  die  •  Fe8t8teiTai%  der-elgentliAhm  Grenie^  dm^Bspe- 
imieiU  mu  ttberlfiM^n.  leh^  halte  es  für  iriclit  uiMmüftlAemlidi, '  ob 
niolit  gerade  kti  iagen  fHt  wahmeiieii|lMi,  -däst  iileh''äie  AkuHdmM 
von  Kelbei  durcbi  dae  ExperfniebC  .  bestHtigeii  -mlvSi  ^äas»-' iMaaiHA 
in  1  Atom  Kohlenstoff 'Oiehtallet  4' Aieq;  eine  «nteralrianAar  wwf 
aekiedene  Veraraaldtlicbaftsgröaaei  ^baben^«  «osdem  daadnur  ekie  V«ff^ 
8cbiedenkait  .»wkchen  de^  «wei'  P4ariefa^voifcaiadeiy  M,'^  geMd» 
80)  'Vie  ee.Kblbe'  dnreti  die  B^aetofamimf  dar  extrmradtealm  vmä 
intraradicalen  SanerstoffXqtiivalenlpaafa«  aiadfutei,  'dmsa  aläo  iri^t 
4.  tef^hieflene  i  Y evbiMdnngen' ■  voo<  Ideri  IhUmidmetm^^MH^Bv. 
odar^i^HiCO,  aondenk  lAir  <2<friars«hiedene.ex;iit«fen<könn^«  '  -'W-attn 
man  aicknsn  Bti  dieier  Aniioht  bUs^nnt,  datm 'mnai^^mlBl  saferen, 
dass  Kolbe*  ein  geiHsaef  i Rächt  iia«y  1  Atoar-Reklemit^  C^  mn 
•  chreibenv^bgleitker  iea»  41t  Uaidstwi  Wlirktttigs^flie  denkt.  ' 

Was  die  Betrachttmgeq  b^i^r^i  f^e)q|i^.Kolbe  über  die  Sfit- 
tignngscapacität  des  Sanerstofis  anstel^  ^o  kanp  ich  ihm  nicht  bei- 
stimmen,  wenn  er  behauptet^'  'dass'  es  ^ine  Vertnndnng  des  Wasser- 
stoffs mit  Sauerstoff  J90^  geben  j^ön^^^iOid/  d/f  Fähigkeit  besitie, 
2  Aeq.  Wasserstoff  zu  vertreten,  wie  Idiief  Gruppe  HO2  an  die  Stelle 
Yiw  l  Ato%!  WaBBeaniCMfl  eansBlreien  lim:  Sb^ 

Wena  maaiviliaf  <ihrt[|>peS}0)  ids'ieiiinH>aoaAie»'HM[i«al  Oh 
sieht,  so  kann  man  diess  nur  thsb,'  iadamfmdiv  ^viaaabsa^t^  ttass  die 
Oy  in  AA^iii^r  Tevbindnng' jüiehandar-^siiid  «iid(wie»'iadA  die 
a  to  m  e  V evbindüng .  eln'iotkl  .aDgbbt,-  ao  nnlMi  >inni  •sie  ftkt  alle  FWla 
als*  nothwendig  annehmefa.  Dad  danac.  .ist  .HO3'  ebenso •  w^eflif^ 
milgUidi,  als  eine  Trennung >d^  Gmpp»  HO«  •!&  HOundO'  aMge-* 
iVäut  w^nteaktott.  ..WcMin.£l»l<be  sali«,'  alle  4ie;¥etbindttB^a  ^M' 
einbusiaok  odiir  aikwtftrigf.  belebe  1  f  Atomi  Ssmerhldff  O  :cs*6'8#*' 
wicbCsiheilea  aasaerfaalb.  des!  BadioaU  enlbalfcMi,!  m.ktfnnda  jM 
deai&alb.  nat  .1  A«q^  Wasbdr  HOv.eder  il^Adq.rlletalltajMl^lieCX' 
ocUr  1  Aeq*  Slinveaoftijdilid  >verbanaed)  »o-faeibst  diesflCreigediKdi!? 
EW  kailn.beMia  Verilk»dblig  gebaas?  fie.  oavTl'Afb'^iipäieni'eiamM 

-->•'!    !i>?i{"^|MMfj  ,   ^/J   •■ i.i:.   1    ;    ^'..J»    .ir>^.  *;•,♦:    :»  •  .v    i-   -i  •    ^ 

'    .1)  Bi  isl>o^  üMbt  iktAtS^ei;  'AtM  ^W  eiAe  ^uMi^! M^tAit  Ulü-'' 
tHaohe..iN)lMaililAini)pi«^i^'''  ■•   - '^ -' ^''■^   •»"■  '»i-'^     '  '^ ''  ^''^'^   ^''•■'^ 


Sidseo^.   ;i«t  di#g€flf:Jf<t|(ter/w.iPTlrt»ff^  i^Kire^^^o^  ««r^«»«  aw 

97  «.  «OfiiMIgMlfiU^  Ww,  ^W  .101  Prfn^ii».  cit#ig^«|k^);$9lit  oad  b^i. 
8euier.SiK«MhUM»«8W^«  14»  A»we»4i»ng  hripgt,  t «x  wird  em  j^^r  Ty- 

ab:  die  G.erh.i^«A^'«*l^'.Äel^«t  /^li.^eiiwiwt^rte  Tjrp^Awiie,  Ji^, 
ttm  kuriuÄfcgi^  biDbfKiy^Ky,  ,4^~  .4^^.  die.Kolb^'9^e.  ee^*cl»-; 
t^nCittirfti"?,  die  b  $  ^)#  M^  .£^vf«  f»i¥"^W^  gelobe  qiis  uacb  «psoüen  ben* 
tigttn«K0iiolniM0n.wri9rrmcbfn  npögli^b.j^  ß|e.bijd^<! gei¥i3«e]:|p9^i8aen 
die  Wbere  Coa^equeja^,  m  .we»c^r  .difi.TjiMntbevrifii  blatte  hmr 
nien  mll^^ta,  w#iiii  «ift.sm  ibr^  bjbibAriftßnt  T JP9.n  uocb  d«Q  Tfpu«. 

(H-    •.■.-.... 


hiäzägenoMmen- nnd    ttllgemefii  fb   Aiiirendting  giebfiieht 

Ifftn  kann  icbon  j«tBt  id-ni&xrcbätt  Ansi^blitftmggv^lsen  das  B«- 
dllrfnfes  naöb  detii  üeibev^ang  Irtti^dteier  Coiiir^qiidtis:' Iferrortr^tlBti' 
B^ön,  is.  B;  iijf  d^rLiAre  "föv  Atr  ^thtjrAntlhtn'Btmtttit  röti  Bnt- 
let-ofiif,  Hb^r  bii  jetst  kt  tioeb  niemikb  klar  ftingesproetten  worden, 
iBMägefkdi  dfWsB  bestimmt 6  Oomieqnettsgesogeii'W^diilti  müta^ 
waä  ditdtf  äte  äkräivn  resttltt^ewde  'typtsdie'Bcitiiielrenßgswebe  'itvi- 
sämmenfallii  mit  der"R'olbb^sefaeb''*BetiMiebtii^8Wei8e,  wenn  sie' 
wie  dieire  äncb  die  dyhamifdien  y^biÜfnfMe  becUdLsi^btigt. 

'  Was  ich  hierin  dieser  ^öt4M^«fA'iloVit ^wissermassen  «It 
These  bl6h«Qt>^t  bab«,  Werdet  ibh  disrnnkdibt  ddreh  Beispide  erilto*' 
tera  Wa  Venn  es  lib'tbig' Verden  »oIli^;'vet«felAgdtti '    '      '    •    '    ' 


'-  '**  i'"]6r!l'tit^T0tyg''itlt*il*e^'Ail'i(ietki^tt{^  »'«f'^Sl'^Sa- 

ieb  tli«  tDh  DfVntö'b«oWbt«^*T6Mt»farältti«riiMiatig  vta  SSO^  nf 
394,5^  l^dtglich  def-  Zemif^ti^ii^  'dM''eitiMdU' kl^Aiiumiit^k  *ad 
SaksHtt^ä  ctts^ttteib^i  Nlleb^  4«F  iM  Md  WeSsd^,  wto  tidi  midi,  in 
der  citfrtten  AiinliAt4mn^  äfasgiedH^ki  iiiil)^*%dtkl»  i^  die 

BSldnng  von  8Mmrak  üt'«b^tliafopl''fMBS  imioOlplkh,  du  die^b«  «ei- 
ner Bildung  entetebende  T^tn^erlit«r6i'bOb(iii|f 'tbtf  Mlbrt»*«ii4ed«r 
zergetteii  m1ii8t6."'7tb'  hli;4e^'b«t^'Mel!^i^  i%^iiii4iid€liMfaioiig  diunak 
nicht  mebr  b^Ho^Obin  dW  Te^»MklMr«rii0lMlf^' drMk»i;  we^ 
die  dalmifikmo1«1rtllÄ  erfkbi'to  dürcbidifrln  d«fti  K!«lbeti.|l»rrildieade 
Tfemperatar  vcm  ftdCf:  -Ich  d^iAfft'ibi^  ddn'^^orgaiig  imgefMir  m>: 
Ich  setse  den  Tk%  dn&s  liie  4»eM^  Oäse^  bot  Rir«»  AoMitt  aas 
den  R5ht^entnÜiidtitrgeü  hiStipl^wisiak  '  thn^  T^^ap&tnnm  '9oü  2(Xf 
hutteö,  bei  Walcbersre  sicfh  ndeh  «b^flahtfUAt' ydref&%en  kontei^ 
Dnreb  die  Verdtiiguffg '^eg  'die 'TiftmpeMM^  aaf 

260^  bei  weither  d<h''6ii1tiffAHYM^b' 6±i8<!^li>  irt^  Kan  witrdoB 
aber  die  Saltriiakmotekttle  weiter  eAitat  atlf  mo^^,  bei  wefobar  sie 
aersetzt  werden  fn  Atiimoriiak  ttnd 'Salä^afe".'' Diese  Zersctsmy 
bat  aber,  Was  Idi^a.ia.O!' b«8öttd^'%«€6nt'  bdbre,'ahie  Verbindang 
von  Chlor  mit  Wasserstoff  im  Gl^&lge,  und  diese  Verbindung  gebt 
bekanntlich  unter  sehr  starker  ^iirtieentwicklaiig  vor  sich,  so  dass 
leicht  eine  Temperaturerhöhung,  ^n  der  eigentlicben,  wenn  man 
so  sfigefl.jdsri, Aps.ü^4HI»g»>ewpP'fi<W'(4w:^  irfarfaer 

der  Salmiak  anfängt,  sich  au  aersetaen,  und  diese  mag  in  der  J^e 
y<^,  :»0°  liegen).  bw^i.^HQj  frfflkw  «WP-naP«  Hfir  k^i^  Er- 
fabru^gei;»  babeu  fib^t^  ,4^^'XfiWW^^^V^^9i»i  HMU^rhalb  weldier 
die,.bBi4/9ii  .(;^|^,3al;(M^i;«.  tm4  AlP^M^^'  fi^  VR^^k  *T^  ^°Ü4l^ 
veriaiaigen,  .fcqjH^^n  uaswl  jp^^  .f(ffffc,.dif&  W&rn)(HMiKtwMk]««f  ^ahei 
ist,  da  abw  «fpb  decT  VwT»ct«»,.T^tt  P,^V^^.  d.ar.SsJfl^ajR  «..9«^,..  ^ 
säure  .,to4  Aiw«xwk  aeys^iat  »wir4,..M»u.  »iW.ÄhP  iWf^  950**  e^:  j 
hitst,  so,  Mt>e  i^^J*  die  i>^BaftiZi|W^a»^.,i^^  *  i 

unterhalb  3iW°  aM;e»<>»n»W>>.flWpW^i)e*:ifeHWprW^ 
möch^,  daiu»  die,baid|?>,.ftlaft^.>^?%^m,l)H^hgfi^  jdpi^  4ie  |töh- 
re»^  die  i^  i^  4|ir/^l?.Q^ejQ!W^  c;«?)»f)lF^<p.l^  ^MPT^ 

deten,  schon  ev^e^  ;S,miHu^tw;j[Y.9i^  ,9(^1  , 


B«rtbelot  u«  A.  de  FUurieu,  Bettiinmang  des  WeinstMOB  «tc  787 
Be.rlhelot   und  /l.  de   Fleurieu.     Uebef   die   Besttflllllllg   iU 

WeiBsteini,  der  Weinsive  ud  des  Kali'i  in  Wem. 

Compt.  rend.  LVII.  894. 
Beslunmung  de$  Weinsteins*   10  CC.  Wein  werden  in  einem  Kol- 
ben mit  50  CC.  einer  Mischung  von  gleichen  Volumen  Alkohol  und 
Aether  versetzt  und  24  St  stehen  gelassen.     T3er  Weinstein  findet 
sich  dann  theils  als  Niederschlag,   theils   als  Kruste    an  den  Wän- 
den, während  die  freien  SHuren,    das  Wasser  und  die  übrigen  Be- 
atandtheile  des  Weins  in  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  enthalten 
sind.   Ausserdem  sind  darin  aber  nach  den  Verfi.  ungefähr  2  Milligrm. 
Weinstein  gelöst  geblieben,  die  man  in  Reclmung  aiehen  muss. 

Man  decantirt  nun  die  Lösung  auf  ein  kleines  Filter  und 
wascht  den  Weinstein  durch  Decantation  mit  Aetheralkohol  und 
giesst  durch  dasselbe  Filter.  Dieses  setzt  man  dann  auf  den  KoK 
ben,  in  welchem  noch  ein  Theil  des  Weinsteins  an  den  Wänden 
hängt,  durchsticht  es,  Ubergiesst  es  mit  Wasser  und  bringt  es  au-, 
letzt  selbst  in  den  Kolben,  erwärmt  und  bestimmt  dann  die  Säure 
mit  Normalbarytlösung. 

Die  VerfF.  habt*n  diese  Methode  controlirt,  indem  sie  einer 
wässrigen  Lösung  von  Weinstein  10  Procent  Alkohol  hinzufügten. 
Nach  mehreren  Tagen  enthielt  diese  Flüssigkeit  ungefähr  3  gnn. 
im  Liter  und  10  CC.  derselben  erforderten  ungefähr  50  Theil- 
striche  der  Barytlösung.  Dieser  Gehalt  bleibt  approximativ  der- 
selbe, wenn  man  eine  beträchtliche  (conaUlirable)  Menge  freier  or- 
ganischen Säuren  hinzufügt  und  die  Methode  hört  erst  auf  anwend- 
bar SU  sein,  wenn  man  einen  sehr  bedeutenden  Ueberschuss  (Mormf 
excis)  dieser  Säuren  zusetzt. 

Bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  fanden  die  Verff.,  dass  ge- 
wisse Weine  genau  soviel  Weinstein  enthalten,  als  dem  Lösungs- 
vermögen entspricht  In  den  meisten  Weinen  fanden  sie  aber  einen 
geringeren  Gehalt  (Vs  ^^  Vs  ^ui^  weniger).  In  keinem  Weine 
wurde  eine  grössere  Menge  von  Weinstein,  als  dem  Lösungsver- 
mögen  des  darin  enthaltenen  Verhältnisses  von  Wasser  und  Alko- 
hol entspricht,  aufgefunden. 

Die  Verff.  haben  aus  ihren  Versuchen  geschlossen,  dass  keiner- 
lei Beziehung  zwiseben   der  ganzen  Acidität  des  Weines  und  dem 

ZeUtchrift  f.  Cb^in.  tt  FJiarn.  1963.  4ß 


7B^  Bttnek«,  Dfmorphl«  and  LösUclikeHaveritlltnlsse  des  Cholesterins. 

öehaltMtft  Weiifetein  *tistirt  8ic  flihven  noch  an,  dass  sie  im 
1 857er  .JiVnAidto»,  *  dl*i  Äfe  Äfe  AM  fetfiten  Jaüfc  mm  Theil  in 
einem  Inftleeren  zngescliinolEenen  Kolbcin,  zum  Theil  in  einer  ge- 
wüholicben  Wein&asdie  anfbciwahrt  ^>atten,  in  beiden  F«!len  eine 
^aaa  gleiche  Menge  WeiAsteitt  gefiint)^  haben. 

Bestvmmmuj  der  freien  We%nsütire.  Von  50  CC.  Wein  werden 
10  CC  mit  Kalt  gesSttigt,  dann  mit  den*  40  (Ibrigen  gemischt  und 
Vs  diefrer  Miseliutig'  mit  h(i  GC.  Ae?theralkohöl  geschüttelt.  Das 
Mehr  an  SXnfe,  i^^lches  man  jetzt  in  dism  Weinstein  gegen  die 
nach  der'  fi*i»hereii  Methode  •  ohne  'XMAüit  ^n  Kali  erhaltene  Menge 
findet,  «ntsf ribb«  imgefkhr  der  KKlfte  der  in  dem  Wein  enthaltenen 
freien  SüiiFe. 

Sie  prtlftien  die  Methede,  indem  gie  einem  Wein  eine  gewisse 
Menge  Weinsäure  zusetzten  nnd  dieselbe,  wiederfanden. 

Bei  Anwendung  dieser  Methodte  anf  die  'Untersuchung  ver- 
schiedener Wetmf  ergab  sich,  dats  die  meisten  Sorten  keine  freie 
Weinflttnre.  sondern  andere  freie  9?iüre.n  enthalten.  So  enthielt 
ein  Wein  soviel  Totalsiiure  in  1  Liter,  dass  sie  7',4'gi*m  Wein- 
sKvre  äquivalent  war.  Durch  Weinstein  und  freie  Weinsäure  wnr 
den  1,0  grm.  gedeckt,  so  dass  noch  5,8  gi'm.  I^eberscliuss  waren. 
Von  diesen  werden  1,5  durch  Bemsteins^fnf-e  geliefert  und  einige 
Decigrarame  durch  EssigsXure,  so  dass  noch  inehr  aV^die  HUlfte 
von  anderen  8M«ren  ausgemacht  wml.  '      ■       * 


Prof.  n  t  n  t  A  e.    DiiD^rpUd  lukd  |^Udikaii«?«r|iUtatige  di» 
Cholesterins. 

Verf.  Int  ge&mden,  dass  das  ^.liölestefin  itt  EiBe!«lg,''znma^ 
beim  Erhitzen,  sehr  löslich  iistund  aus  difs^r  Jiösung  ff»  gase  an^ 
dfirm*  Form>  (sochsdeitigen  Prismeiv)  als  ams  Wedngeist  oder  Aether 
kryetalliairt, .  so  das»,  er  anlangs  an- «ekie  Verbindung  der  E^rngsitire 
gedbaht- hat.  Da  die  Krjstalle  aber*  als  reines  Cholesterin' erkannt 
wurden,  so  erinnert  Verf.  daran,  dass  scluft)  Viwjhow  iiriXIIi.' Bande 
seimes  Archivs  filr  t}athol.  Amartomie  ^.101  «nf  dte  Dlnyotphfd  des 
CholesiteriiiR  aufiHevkdaiA   gemacht  hat;     i)ie  bfsher  «licht  bekaiinte- 


äV  iTnbp,  CTlTöyrtatrfüth  in  nex&TcisolitAedcrh.  '    '      TlSJ 

TJß^cfeifeit'  'dtlrf'^Oyiciti^i^si'^^^^  Verf.  noch' 

weitere  Flössigkeiteii  ait^'flff '^Mshifes'^Tniögen  zu  prüfen.  Er 
fand,  dftRs  sich  das  Cholesterin  in  'BuUei^äure,  Baldriansäure,  Ca- 
l^ftifi^  \ihdf  CsiptyisÄtii'^V'iii  IbtlEtefe^il  bdldfeti'Vdhorf'bei  g^w^htllicher 
Temperatur,  auflöst  nnd  daraus  in  langen  setihssieitigen  FH$]nen 
atisktystaliftil-t.  Hi  i/ixlcimnrk  •  erwies  ««  nlcSi  kkuA  Wslkb,  Oxal- 
sHtirfe  tVrtd*<^lyCDWKurte  zerrten  i^ich  bhne  RWfluss.  Er  e^wähfut  noch, 
d«i»9  sidh'die  b^ä^tett  Kristalle  neht  leiöht  sius  an  dbr  Lttft  «e¥- 
sct^fte'r  Obhtl(»,ngalle  '(2  M*  '3  TV6J[rfen  gerfffgeii)  thi«  Eisessig  (unter 
dem  Mikroskop)'  ci**eitgfen  lasirenf,  ebenso  ftus'einetn  etherischen  Ex-* 
tract  des  nrfetwcMielfttil  ©Wilirns'.    ^ '      '•  '     «    '  .  i  .    ^       •  '   .'    = 


!    •   /i.  ^K^opj^^  OUotnifWiw  in'  HnakiMktMd«»/ 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVII,  68. '  << 
>  V>0rf«' erw#Ml  sunttbb8t,  das«' bi 'eine* «chon  rdn  Hatfy  In*  sei- 
nem Tyait^'de  Mhi^rslogie  If^  199imtgethetlte  ErMynin^  sei,  das« 
Koefasalfl  «ui  einrer  Urkilöiung  iw  OktaMerlortn  'kry8talH!8iri.>  Bm 
giiSsseire.EftygtaNe  ttn  «rhalten,  bM  V^rf.  1  Pfd.  Kochsalz  in  Uvin 
geüM  und  di6  hömag  st»hr 'aHtnÜitg'T^rdiinstefn  hütet).  Nach  e«tra 
V^Jahr  hattto  sich  «ni  Bod4n  -das  OefMsM«  okttt^derähftttehfr  l^ör- 
ineB'b/is  %  Zoll  Axc/nlHifge  ^  afüsgeweliieden,  die  bei  nitfaerer  Besieh' 
tiguii^  «k  deutlich  >itii0g«bildfete  HeviMMrkiaMer  «Aannt  wufdehi  ' 
Aus  annähernden  Messungen  der  Kanten  ergab  sich  das  PanAnieter* 

»    Bei  idfteyer»  Wvfidei4K>h]ng'  -desselben:  Yerauohe  konnte '  Verf. ' 
diefelbeti  CKMtalteit*  adoh  ib  klirzeiW "Zieit  bekommen.     Wen»  man' 
sie  aai  •  reift emWastoer  «inkr^stallisiTte,  sd  schieden*  sie^' sieh  in  Com- 
bMtiofieit' nit 'tnierg«o#drietem  WIMIbI  wieder  AM.  *)  • 

1)  Bislier  hat  man  meines  Wissens  den\  rfarnstoff  den  Einfluss  auf  die  Kry- 
statlfonh  .'detr 'Rdctikayes  snigfesdiHeb^n,  i(!li  will  defisUalb  erwähnen,  dass  16h  ' 
anolv  äM  d«r  Löitin^  eliifetiIt«maAok«>  ^McMstAe  Kt^ltaHe  von  It^cbsklz  er- 
halft«a;haMiMi4rich-hiQ  99iiMttati:grl«irib«n,  daMJmandkielbeniKriratiiJfe'aw 

rührend)  oder  durc^b  üxp  Alkalien  alkayscben  Kochsalzlösung  ^erhält  Dje  ajaT- 
d^ren  gewöhnlich  in  Würfeln  krystallisirenden  Haloffena^alimetalle  soheinen 
sich  Ühnlicfi  zu  verhklienj  für  Tbd-'  und  Ühlorkalium  habe  icÜ  diess  wenigstens 
mit  Besthonitheit  'bedWWtetCTgl:  airth  dltse  Zfachr.  'Ilt;  'TSf)/   E:   '  ' 
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740      A.  Ouyard,  Nene  Methode  snr  Qewiiwiiing  der  MetaUe  ans 

A.  Guyard,  Henc  l0tMe  fltf  Otwittug  te  litatte  tM  im 
PUtiailfikitladiB. 

Compt.  rend.  LVI,  U77. 
,  Diese  Metliodß  be«tebt  ftjw  vier  OperaUouen,  wdcbek  der  Reihe 
nacl^  be^lirieben  smd« 

U  Außö^ng  der  BimluUäfide»  Die  HnUerlaugen,  welche  nach 
Ansfflllung  de^  Piatina  durch  Salipiiik  aorUckUeibeii^  rlihfeo  von 
Auflöani^ep  der  PUtiperae  oder  von  Platin  des  Handels  her.  Sie 
euthajltea  stets •  iSiaen  .  von  der  Anwendai^ .  das  Eiaenvitriols  sam 
Auslftll^n  des  Goldes,  ferner  Blei,  Kui»fer,,  Palladiu»,  Iridinns,  na- 
mentlich Rhodium  und  Platin.  Diese  HfilerWqfen  sind  mit  Salx- 
sKnre  angesäuert  nnd  können  in  diesem  Zustande  weiter  verarbeitet 
werden.  Vierf.  rKtb*darDO  ab»,  m  wm^  fiiien  au  iKUen,  wie  diese 
gewöhnlich  geschieht.  • 

Die  faslan  BUckatKiide  werden  4ls  aolehe,  ebne  weitere  Be- 
heodlniig  mit  ihrem  df^ifeohen  Gewifttt  eines  Geüenges  aus  glei- 
chen Theileii  Soda  und  tsalpelersaiiiareni  Natcen  gefehaoken.  Das 
Schnielaen  wird  bei  Botiiglühhitae  in  eine»  eisemen  Tiegel  nit 
starken  Wandungen  vorgemmmiettt  nnd  ist  ebne  Aufblähen  oder 
üeberslAieea  in  nngefälir  einer  Stunde  vtolLendet.  Wiüitfend  der 
letaten  20  Minuten  läset  mnn  einen  Arbeiter  beständig  die  Maiee 
mit. einem  eisetnen  Läfiel  nnHIhrem  Der  Vevgnnip  iet  aosserordeiit- 
licb  einfiaehk 

Diese  Rückstände  enthalten  das  durch  chemische^  Ageolien  on* 
angreifbaire  Irido^mivm?  ferner  Usliebe«  Oeminni  nnd  KBmer  der 
Lcf^iriuig  von  Platin  mit  Iridinro  und  Rliodiim,  welehe  Königs- 
wasser uidht  an  lösen  vermochte»  welche  aber  der  Salpeter  osTdirt 
nnd  vollständig  aufschliesst  und  vchliesslich  neeb  die  sänunkliehen 
Gangarten,  welche  dieses  oder  jenes  Platiners  charakterisiren :  näm- 
lich Qnarz,  Silicate  von  allen  Basen,  Titanate,  Hjacinthe  etc.  etc. 

Die  obige  Misolrnng  oxydirt  alles  Oxf  dtrbare  und  sehUeist  alle 
GangaHen  auf,  indem  sie  sie  amn  Tbefl  löst;  die  geschesolaene 
Masse  enthielt  alle  oben  aufgeaäblten  Stoffe,  ferner  eine  bedeutende 
Menge  Eifienoxjd,  Ann  sich  von  den  Wänden  des  Tiegels  gebildet 
hat  Man  giesst  die  flfissige  Masse  in  gusseiserne  Formen;  nach 
dem  Erstarren  aerbricUt  man  sie  in  Stücke,  kocht  diese  mit  soviel 
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WmmI»,  «Ml  eine  eoncenlrirte  Lauge  tn  erb«ilen,  w^ehe  alle  gela- 
tinösen BXuren  in  Lösung  erhaHen  kann*;  diese  enthält  'aaeh^  das 
Osiiiivn  als  8änre;  man  giesst  von  -den  nnIMidien  Oxyden  ab  und 
HbersSttigf  mit  AabisXttre.  Die  nnldslkken  Oxyde  werden  -  durefa 
Alis  waschen  v*on  dem  abeivetiitssigen  Alkidt  befreit  änd  'hierauf  in 
ksnigswataet  g^st. 

Diese  L«song  «nthMt  dann  Efaieii,  Kupflir,  Blei,  Iridiam,  Rbe- 
dium,  P14tin  und  Rvthenium;  man  giesst  von  defii  vnlMichen  Os- 
mium eil,  dampft  ein,  um  den  Uebettchuss  von  Königswasser  rni 
verjagen  und  löst  hierauf  wieder  in  Wasser  und  BafaMSure  auf.- 

2.  ¥Mtn  der  L9%vmgHi  tkn'ek  ^hwefiAwusmnioffgm.  •  Die  oben 
erhaltenen  Lösungen  kötmen  direot  mit  dehwefblwasserstbft'  gelilU 
werden.  Der  Apparat,  worin  die  FSllung  aSer  FltfssfigkeMeti  vor- 
genommen wird,  beiteht  aus  einer  EiBttwiokiungiiilasehe  von  Htehwe- 
felwasserstoff,  durch  Einwirkung  von  l^hwefelsSure  auf  Bchwef^l- 
eiien,  welekes  mit  4 — i^  grossen  Tkonkrügen  von  etwa  70  Litres 
Inhalt,  die  gan«  so  wie  ein  Woulfe^scfaer  Apparat  aneinander  gereiht 
sind,  in  Verbindung  steht;  durch  einen  besonderen  l^nbulus  kann 
-man  noch  in  jeden  Krug  den  cur  Erwftrmung  nöthigen  Dattipf  ein- 
streichen lassen. 

'Der  ganze  Apparat  befindet  sieh  in  einem  wohlverschlossenen 
höhemen  BehSlter,  der  mit  einem  Kamin  verbunden  ist,  um  die 
geringe  Menge  nicht  absorbirten  Gases  abeuführen.  N^h  beendigter 
Operation  treibt  man  aus  grossen  Oasometem  einfen  Luftstrom'  durch 
den  Apparat,  um  den  tlberschttssigen  Schwefelwasserstoff  aussutreibeu. 

Sobald  bei  der  Fltlhing  das  Gas  aus  der  Eutwicfthingsflascbe 
zu  treten  beginnt,  erhöht  man  die  Temperatur  der  Flüssigkeiten 
auf  70°  und  erbltlt  dieselbe  ungef&hr  wflhrend  15  Stunden;  es  ist 
diese  Zeit  vollkommen  ausreichend  zur  vollstMndigen  Flfllung  der 
SulfUre,  welche  sich  in  der  WXrme  leichter  absetzen.  '  Dl^  Ope- 
i^tion  iflft  beendig^  wenn  die  Mutterlauge  nur  noch  eine  scbwach- 
getblidie  Firbung  zeigt  (Von  etwas  aufgelöstem  Schwefeliridium 
hetrfihrend).  Man  trennt  sie  daim  von  den  ausgeschiedenen  SüHtiren, 
bringt  sie  in  einem  Behftlter  mit  Eiseustilben  feusamroen,  durch 
welche  sie  etwas  Iridium  ahgieht  Die  Sulfttre  werden  zum  Ab- 
tropfen auf  grosse  leinene  üolatorien  gebracht. 


;'3I42       A.  Guyard,  Neue  iiftthod«  »w  QfmufXfang  der  Metalle  etc. 

r :  äy.  ReM^imy,  48i^\ .  St4lfüx^i  r.  Per,  3phwe^lwMS9«»toisiMl«r- 
«dhla(^)  .welebfor^anf  diesQ  4act  ifOB  .Ki^ea  wd  UBiUßn  n\siki  geOlUen 
iKjörlwrD  befne»t,i«tf  «ekUesAtiac«!«^  «dea  Siil(9r«a.(ler.Sl«tiMM»ta]le 
noekt  eiQ^  beträoktlioiie  .M#ng«  Sobwofel,  äQ^wcdfolkiiitf^r  «od  Seliw«- 
felblei  «in...  Um  dle^e  itmieatt^n^i  't^iUi  iV0r(„.die..A|iw<i|tdttDg.der 
eoncentrlrten  Schwefelsäure  Torgeschlagen,  wpjüpfaiavslak  .iiotor  £qi|- 
wi^kluxt^iSvdn.  ft4Aw9fli|fOt:SiMa^.ll]?k,^  .£kÜ9e  überführt, 

irä'hffodd  siaidieSulftlffexier  ed^«,  J|(^tattf):niohtJpigi:eÄftr  IH^bs  \a99it 
•ich  iaeuLeirafiil  3ei^»8«fii  .M)8fi&hrei»;.>ab«r  be^  Sb^ttb^  viwrweiidet 
mannBUti«goft'<Miet .  ■■  •{  ...j  /<    u      •'  .. ,-   t  ...  •  -:   -'  <    . 

^    W4nn  Mc||  Divvb  dKn^erew^Kaohen  keiiaAtMLhw#tt9e.^BM 
titttwtctelt,,8o  lial  dÜB..Z€«setimQ^.v0lUiidQl;  j  <.    m-'    i  c  m 
,   .   Mioi  {v^rdttnut  4via.  mit  ivi^t.WMter,   brJii^üV.airfiüFiUet  «nd 
WMidbi  0Q'la»g»  iHOfly  )bi^.iAvM4<H)Mik  ifff  1^9111 'Fiitr^i.i^dM  Kupfer 
iiQQb£wenuerk9Dnjtt^fli(Mt^'    ,.  ./    w.j.;.'.         i'.-it,- 

Die  edl^u  9lAtaJil^.iyii|4.  jqqn  .yoJikwiweni  frfii.voa.SAieii,  CevBMr 
frei  y4)a  JUf^ei:.  uod  ^JMjbal^n  .nur lAoeh  (äpmw  w^k  i^hwafelsnurem 
Bl^  dafii.fUb  dQfeh  di«  wqU^q  Qf&)if^vdh^i|g*;v(U]  ^$n\kff^  tijeimt..  üle 
befinden  aicb.in  eiffeiQ  ZwUp^Pn-iip  ..W!?lc]>Wi;^  ^J/^^ei?»fijii;e  all^ 
oder  Königswasser  sie  vollkommen  aufsulösen  vennag»»  ,     , 

,.  .  4,.,fiehamilfmg  a^^^.S^ffp;^  ^^^  ,\öm.  ^.;ia,  König^fwaseer. 
Dies/^fi  d^.pfpl^t  yar^e^.b^iT^itf^f  ifo^-d^.s^Ui^  denn  diq |EiA>irirkiinf 
auf  i4ie.  ^IQir^  ^M^.  san^t ^o,  pj/ötfUcb».d^9  fanlaUba9:.dif^/Mis,cbuQg 

jaiip.^e^  (Sfk^^.gaBchJ.endßrii  wür4,<Jf ,,.  , ;.,  ,  ^ 

Ma^^  petat  WJ^erst  Sftlpj^l:jB;cs^fu:e,yo<i,  «ittl^j^v..St«f*M  .'^'J  ^^ 
«waii.^ur.J3^cfa,jand  ^/|pby,,weil  ihr^iJP^ij^wjttfk^ng  p.cho.»  in  4ibi: Kälte 
lebhilft  is^  ;  ^^  e|itw.i,c^9U  pic}),,r^jf;blich:  f^otliei:  jDaiTipf*  ijobal^ 
das  ,Aufb;^Li^an  ,Aufg^l^ü,ft  .Jia^  (Sctzt^  ipffQ,..*!i|^l^s^ar.e  bU|,  erwän^it 
fj^fangß.jgel^nde,.  fjj^^yier^bigjZUBft^Öit'den,,  \u^  eine,  ^^lUtändig«?  Lü- 

supg  »u;  erhaben..!..   ..,;-..    ,..•..''   -.1»    ..:    .    .-     •■  ■ -. 

{   ,    Bi,§ra^uJ^  tr^i;y;^t  n\9jn  4ie  JUv^fVfg/vg^^ 

b^ai  ;und^  sc)i9idct  dur^b  S^]n)ia]^..die ,  y^rsphi^dcnci^  Mfta)]|e  ufidb 
dei:  gQj^röhi^li^heif  Methode, i  vpj^^  ^i,o^d,ev- .  ,  PM«? •  jf»*!  ^i^ .  diß  Er- 
fahifungj, geleimt Jiat,,di9  voift^ieiJhf^t'tQr^  ,Wqthode .^u  (^nossen.  Yerf- 
Uofftj  j^i^e  jitönnc.inj  L^^^iu:at9fiun^,iV^iel\^cJbt,.J)isyveiJ^n,vQ.ii  V.ofrth^ejil 
sein,   wenn  man  hier  ül^crhaupt.  den  ^libt^jtjjp,  >rüij^l3pf35üjjlijjs,^,.^aupt 


K.  Milien  u.  ^.  Comnaaiilq,  Wii'Kuvg  vauKupforox^diikids««  Hc.  .743 


E.  MUlon  u.  A.  Commi^UU.    WictaÜK    .fM  KflffelMyilll- 

Coittpt.  read.  liVI,  80^. 

Giesst  man  eine  ammoniakaligche  KupferchlorurlÖsung  in  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem  Silber,  so  entsteht  so- 
fort ein  Niederschlag  von  vollkommen    reinem  metallischen  Silber. 

Das  so  gefällte  Silber  ist  amorph  und  von  so  feiner  Verthei- 
luhg,  dass  der  Durchmesser  eines  einzelnen  Körnchens  0|0025  m.  m. 
nicht  übersteigt.' ''  Das  durch  den  '  elektrischen  Strom  oder  durch 
die  Wirkung  von  MetaTlen  gewonnene  Silber  ist  bekanntlich  mei- 
stens glänzend  ifnd  stets  krystallinisch.  Dieses  amorphe  Silber  ist 
mattgrau,  manchmal  fast  weiss,  nimmt  unter  dem  Polirstahl  stets 
rlen  lebhaftesten  Hetaüglanz  an  und  lässt  sich  vermöge  seiner  be- 
deutenden Vertheilung,  leicht  auf  die  verschiedensten  Gegenstände 
wie'  Holz,  Stein,  Leder,  Gewebe  mannigfacher  Art  übertragen.  Ein 
solch  reines  und  so  fein  vertheiltes  Silber  wird  der  Verwendung 
in  v^rschiederne«!  Industrien  fkhig  sein 

Von  dieser  Reaction  kann  sowohl  für  die  Extraction  als  auch 
für  die  Reinigung  und  Bestimmung  des  Silbers,  sowie  für  eine  ge- 
nauere Analyse  der  Kupferverbindungen  ^^l^ßii  -gfsogf^n  w^urd^H» 
da  sie  sich  in  den  Verhältfimßa  dar  A«qai¥«ieote  der  reAgirettden 
SubstansMua  vollzieht.  .  ^ 

Dnr^h  das  Gewicht  des  ausgeschiedenen  Silbers  wird  genau 
die  Menge  des  Kupfero^tyduls  angegeben,  die  in  Reaction  trat  und 
es  ist  dabei  gleichgültig,  o|b  das  Oxydulsals  rein  oder  mit  Oxjd- 
salz  gemengt  war.  Uterdurch  i^^  auch  eine  t^ifthere,  neaetHtetbode 
gegeben,«  Kupferoxydulsalie  aeb^  KnpleroxiycbalBeii  sv  bestimmen, 
und  dabei  alle  die  Feblvrqaellen'sti  utn^gefcen,  die  man  früher  ntit 
sehr  schvrierig  vermeidep  konnte. 

Wird  das  .KnpitlK^s^dUlüate  !r«ititf]t«iaMfiäsBjg  swi  üUbersalz 
in  'geniigomlori'M^Qge.hijIzui^ätet  so  .iv&rd  allea^lber  vc^lKndig 
geijdlt  Efl/  wiuoAe  (di6ss  .daduixsh*  g«pr{Uty  daas  mao  eine  gewogene 
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Menge  Silber  i&  SalpetersSure  föflte/  die  Fltiasigkeit  stark 
niakaliscb  machte  and  derselben  Rimneniakalisehefl  Kupferchl<»Hir 
hinzufügte.  Das  gefällte  Silber  wurde  gut  ansgewaaehen,  getrock- 
net und  wieder  gewogen.  j 

Man  erhielt  anf  tlese  Weise  von  I 

1,115  grm.  Silber  einen  MiadMsdMag  mm  1^114  «vm.  =  99,9t  Proe. 
0,688  grm.  Silber  lieferten  0,5866  grm.  =  99,67  Proc. 
0>98S7  grm,  Silber  gaben  0,988  grro.  »  100,03  statt  100. 

Durch  diese  gennue  Methode,  die  das  Silber  in  einer  Form  lie- 
fert, in  der  es  leicht  gesammelt  und  bestimmt  werden  kann,  wird 
die  Analyse  der  Silberverbindungen  einfacher  und  schneller  ausführbar.  ; 

Um  die  angeführten  Thatsachen  bei  der  Reinigung  and  £x- 
traction  des  Silbers  in  Anwendung  bringen  eu  können,  haben  die 
Verff.  noch  die  Löslicbkeit  des  Chlorsilbers  (in  käsiger  oder  ge- 
schmolzener Form)  in  reinem  Ammoniak  von  verschiedener  Con- 
centration,  oder  in  Ammoniak,  welchem  Chlorkalium,  Chlorammo- 
nium etc.  zugesetzt  war,  oder  in  reinen  Chlo^Ur^i  ohne  i^litwirkuog 
von  Ammoniak,  untersucht. 

Zur  Fällung  metallischen  Silbers  wurde  stark  ammoniakali- 
sches  Kupferchlorür  angewendet. 


Lösungsmittel  des  Cblorsilbers 


ÜBi^;«  d«s  in  1  Liter 

Flüesigkeit  gelösten  me- 
tall.  Silbers. 


Ammoniak  ven  19^  Cartler        51,6 

Anmoniak  von  18^  Gsiüer,  mit  dem  gleieiHni    .    j 

Volum  Wasser  gemischt    ...        .    j  99^8 

Ammoniak  von  29''  Cartier 68,0 

Ammoniak  ron  26''  Cartier |  49,6 

Ammoniak  von  18°,  mit  dem  gleichen  Volum  ge- 
sättigter KochsalslosHug  versetzt       .    ^  20,8 

AoHBonSak  Von  19''  mit  dem  gleldben  Volum  ge-    { 

sMMigter  CUorkaliuKiJdsang  vevseltft  .    i  90,4 

Ammoniak    von    IS''    dwrrk  das   gleiche  Vol«» 

Chlorammonium  verdünnt       •    «    ,    •  29,4 

Das  Cklorsilber  wt  »nlöalieh  in  OMoiFoalchim  «ind  in  Chkirsink. 

IHe  vorstehenden  Kahlen  siftd  mit   kttaig««!  Chlorsllber  erhal- 
len, jedoch  scbeiiit  da»  geschmobsene  keine  bettevkeutwerthe  Ver- 
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schiedenheit  darzubieten,  denn  die  Lösliclikeit  in. dem  enteren  Zu- 
stande wird  dtirch  49,6  f!ir  das  Metall  aitBgedrttckt,  während  sie 
als  48,4  beim  geschmolzenen  gefunden  wurde.  Uebrigens  ist  es 
für  das  letztere  nöthig  die  Dauer  der  Einwirkung  sn  verlängern 
nnd  die  Fltlssigkeit  zeitweise  mit  dem  geschmdzenen  und  in 
kleine  Stifckchen  zertheilten  Chlorsilber  zu  schütteln. 

Man  kann  also,  wie  aus  der  Tabelle  hervorgeht,  bis  zu  58 
grm.  metallisches  Silber  in  der  Ammoniakflflssigkeit  des  Handels 
von  22^  Cartier  auflösen  und  es  scheint  hierdurch  eine  ganz  be- 
sonders einfache  Extractionsmethode  des  Silbers  aus  den  Silber- 
erzen, das  in  die  Chlorverbindung  ObergefOhrt  war,  gegeben  zu 
sein.  Man  umgeht  dadurch  die  gefährliche  und  kostspielige  Anwen- 
dung des  Quecksilbers  ^). 

1  Liter  AmmoniakflUssigkeit ,  mit  C'hlorsilber  gesXttigt,  wird 
durch  230  C.C.  ammoniakalischer  Kupferchlorfirlösung  von  höch- 
ster Concentration  gefeit;  das  FKllungsmittel  wird  man  aber  im 
üeberschuss  zusetzen,  weil  man  continuirlich  mit  einer  und  derselben 
Menge  Kupfer  arbeiten  kann.  Das  entstandene  Bichlorid  kann 
durch  Zink  redncirt  werden ;  dasselbe  wirkt  mit  grosser  Heftigkeit 
in  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  ein,  man  erhftlt  so  das  zur* 
Darstellung  des  Chlorflrs  uöthige  metallische  Kupfer  wieder.  Auch 
dos  Ammoniak  kann  eontinuirlich  verwendet  werden,  wenn  man 
es  durch  Kalk  austreibt  und  auf  den  gewünschten  Concentrations- 
grad  bringt 

Was  die  Reinigung  des  Silbers  betrifft,  so  scheint  es  kaum 
nöthig  darauf  aufmerksam  zu  machen,  wie  sehr  dieselbe  durch  die 
angeführte  Methode  vereinfacht  ist 


Dr.  Franz  Schulze,  ttt  glffOlUMtriMhe  AmIJM  als  Hülsmit- 
tal  für  wisaensisbaftliche »  agricalturchemtiehe   und   teclmiselie  Un- 
lerfucfauiigeii  '). 
Unter  gasvolumetrischer  Analyse  versteht  Verf.  quan- 
titativ-analytische Bestimmungen,  welche  auf  Messung  der  bei  dem 

1)  Die  Silberrückstftnde    der  Laboratorien  werden  am  besten  nach  die- 
ser Methode  bebendelt. 

2)  Attssng  ans  einem  vom  Verf.  eingesaudteu  l^cbriftcbeii  des  obi^n  Ti- 
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b^tireffendien  chemiac)iQQ  Proceßs  eiitwic^e\tep.Gft^iT)^(en, beruhen. 
■Diq  hier.ia  Betracht  güzogßneto  Ga«e)  mod  .Kpb;le.psä^re,  Was- 
serstoff \md  Stickstofi,  . 

Der.2^<?V8etzui(gs-  uqd  M^ossaj^p^at,  kao^.je  nftch  den  JMengoa 
des. zu  messeodeu  Ga^es,  i^acli.-der  beaujiprucbt9«  Qeoaiiigkeit  und 
nach  anderen  ,H4«]f:9ichten  in  aoui^n  Ditiißusioiien  upd  ia  aeinor 
Couatrttof^iou  verschieden  seifi.  ^pp^rate;  ^ur  yohimetristjh^n  Be- 
stimmung der  ICohleosänre  sukI  ^(^oif;  meVUch  .ang^eben  wor- 
den.. .Verf '  vecw.eist  in  dicger  Besfiebnng  aof  Mpbrs,  Titrirme- 
thode  2.  Anfl«  456  0-  ^ur  J^essi^ng  des  aivs  Amn^oniak  frei  gemach- 
ten Stickstoffs  .bedient- sieb  W-  K^o.p  '^)  einesj  v^»  ihm  Azometer 
genannten  Apparats.  Fef^e^rhat  Veri  s.elbßt.^das  gasvolufn^trische 
Princip  im  Jahre  1848  in  Anwendung'  ^y  bringen  versucht  ^). 
Statt  der  damals  bescbripben^n  Yprrichtung  bedier^t  sich  Verf  seit 
1850  zu  gasvo]umetrisoheuB^fi|^iininungen  inFälleu,  ivo,auf  ein  vola- 
minöses  ötoffgemisch ,  auf  ein  grösseres  «u  .ijiessendes  Gasvolum, 
oder  aul'  ein  starkes  AufschKumeu  bei  der  Gasentwicklung  Biicksicht 
zu  nebmen  ist,  des  in  Folgendem  besqlnicb^pe^M  Apparates 

Mfui  denke  sich  eine  cylii^drisehe  Flasche  (wir  wollen  sie  mit 
,  A  bezeichnen)  von  etwa  350  CC.  Capaoität,  in  deion  Mündung  ein 
kmises  Stüek  Glasrobr  luftdicht  eingeschliffen  ist  In  dieses  letztere 
ist.  dßr  Jials  einer  tnbulirteu  mit  g^t  eingeriebene/n  Glasstöpsel 
verschliessbarein  Retorte  ^)  (der  abe;*  sio  pita,vk  gebogen  i^t,  dass  er 
mit  der  Linie,  die  man  sich  von  ihrem  Tubulus  in  die  Mitte  ih- 
re^  Bodens  gezogen  .de^f^kon  kapi)>  parallel, jauft)  ^eingekittet*  An 
dpr  Schulter  dieser  Flasche  befindet  sich  ein  kurzer  U9.hranaat9s 
•angelöthet ,  über  welch  n  ein  ,  Kautschuksphlauch  .  von  etwa  V« 
Meter  LKngc  gestülpt  werden  kann,  das  andere  Endo  diese»  Raut- 

tels.     Die 'Redaction  koitiiilt  dem   brifcfihjii    g'C^iisserten  "Wunsch    des   Verf. 
Aach,  sw6i  ¥a  dem  Bohriftcheb^tehe'b  gelrHebene  DrockfbfJl^r'M  vffrb^Meni: 
8.  15  Z    11  yon.oboo  \imw  O^tlfrm.,  statt  1,6  grrm. 
,ö,  15  Z.  U    „        „   ,  lie«8  1,2     ^  «'  1     ,  .»         ,.,  , 

1)  Vgl.  auch  Öcheiblor  djo§e  Zeitächr.  III,  721,. 
•2)  Chcm.  Centralbt.  1«Ö0,  244  und  1861,  69T.  '      '     •    -    ••  •'♦■' 

3)  Jahrbücher  der  k.  preuss..  Akaden^io  £lde|ia  !•  &1,  uu4)  240,  < 

4)  Die  Capacität  derselben  ist  nicht  angegeben,  df»r  ßfiftUUzuiig.,aach  |>e- 
trägt  sie  IWCC. 


ikollukflobikucks 'ttol/lf  miti  einav:!  »Jbie  l^jf  Liter  ^nsnenden  Jb^Mißbß 
((die'  wü  mü  B'.'l»esftiflMien»woil«ti)  ia . Verbind ung,  die^  sui|  Aq^- 
«ilrnie  ides  »riidb  ledtwibkieliid^n  G«B6a  betUinint  Ut.  Die^e  iblii^^he 
tet>  elieafalls  cylin^imcb,  kl  ibnw,  Mtedwag.  ist  ein  dnrchbobrtea* 
'€>ttostc>pitfel  tlulMUcbl  mhgenchMa^u,  In.  dm  Boshmilg.  ijkflwt^ta  ist 
i0hi*  detni'LiAnMif  idesifKaUtaehdBSoUavobs  entapmdieiKUfi  i^lHaxoht- 
•tick  kftdidbtt ein^eküteti  .  I»  de^  Mübe.des  Bodenfi^  di«fier  ¥H- 
tohe  nb  ein'ka^zev  beilMobeb  TwMlnfttngeBete^  DÄe.Klasobe  ^bst 
9i(Bt  in^eUieRifiuf'wetei^  ii^ttilfeKMinjabeniiAfifenw  Ziokcyliad/Qr»  wel- 
cUer>  iih  ^^ipMf- dt«fi>^eitliobQn  Tutolttfl  :dQv  IflaAobe  enUprecbenclßu 
Meil«  »kenlklifli'eitieir.kwMen  Tttbmla8'trÄ9^«0o<;9«M,.d4^^  derT«- 
•bidttridepfFI«Mk«/tcttMw  daran»  bewoimgt.  piii»e  jieiden  Unbi^i 
werden  nMlÜliie  «dan  |inig^8liÜ|^tett  KaUl^bükkapp^  i^iitdloblt 
▼eirbdwien  jind'  der  Zia^Gf)p4mder.  mit  WaasergeftiU.»  In,  dem  Tu- 
bulnB  der  Flasdbevnt  eia.- dniiebbokrter  Kork  eing^seta^t., .  diurob 
de^en  [Bohrnn^i4^r-  ktu^at  »iMieakel  4iia^  imebt winklig  gebo^iiQ^ 
Olaarelirs  •  eirigaaletkt  'vrird.'nleMfi»  sweiter  B^eukel  di^  Länge  der 
iirialBcbeDböbe  bati^i  Di^r^kanae  •äkb^nkel  muta  iA  der  Bohjeu^g/des 
Kotks  Ittftdicbr  dtetib«r.s^n.  •         i       : 

•  .'>8oIl  naui?  2b  K  die  BeationnlMig  der  kLeiUAdyänr«  iiüi9ii¥^ 
Miatgtil  adsgefiikit»  werden^  hq:  wk-diancaatf«  ilidetD.^er  längere  dU»- 
rohrscbenkel  senkreciit  gerkblet  «I:,  die  i'laaebo  ,Ji  nut' Wu^aer 
gMl}lt»  umL  iiif  die  (ib^riäulie^  d«s  leteMisei^'  e4a(!(.3<^>icki;  ,f<^tten 
Oef^s»  id«»  ladgUtebfe;. wenig*.  vartKadtorllbb. Im,  ^n^egalsen«..  In  die 
iFlaack*  A.  iirfngt  .maadcfi^  afag«M(age»en:  Mergel  .lind  in  d4e  Ke- 
itorti^udia  etforderlicko  Mem^eiSdzaiuxe  «wa  1>Ü5  bis  1,07  8p«vo. 
^Greiiiiek^i  üst  iaHc¥  aa.  vot|;eaichta|^t  io.drobt  man.denU'laarebir'- 
aeiaankiel  aaeb  »tinten  nnd.  le»kfe-  ibn  in  eäi»initorgeatollte9  üüfUfUh^ 
£a.^flites8i'. aiiv;  «flMfcip]K?|eb«hde  Maiige  Waa«««  {»na»  i»diap}  fein  lufl^ 
verdünnter  Raum  entsteht.  Hierauf  neigt  man  die  Flascbe  A  so, 
dass  ans  der  Rettn-te  Salzsünre  auf  den  Mergel  fliessen  kann.  ,Dicss 
•#ieddAWt' mkd  äö  taif^e,  1)i8 'dle'Zfer8et«ttttg  vellcridet  ist.  Die  sieb 
entwickelnde  Kohlensäure  '  treibt  *  Wasser  aus  der  Ptascbe  B  aus, 
^elcli^s  forgfaltigj,  zu  sammeln  ist.  Nach  beendigter  Zersetzung 
t^g)ijt,iw»,  4i«.,t'laspbe.  A  iu  Wasaer,  welches  die  Temppratjnr 
desjenigen  im  Zinh^yUn^nt:  /iiat.  und  bciuigt  asugleiek  dou  ^^iaarobr^ 
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ich«nkel  unter  dfts  Nive««  <cles  abgsioMetten  Waisen.  Weaik  noli 
die  TemperaiHr  ausgeglichen  hat,  so  nebtet  üaii  imm  GtosredHr- 
Schenkel  nach  oben,  öffuet  «ineii  Attgenblkk  den  •  Olaaetöpael  der 
Retorte  und  lässt  daatt  aas '  dem  wieder  nacAi  unten  gerichte- 
ten Glasrohrschenke]  in  ein  anderes  (nioht  in  das  erste)  G«fttas 
soviel  Wasser  abfliessen ,  als  abfliessea'  luutn.  Das  Volmn  dieaar 
Wtosermenge  muss  von  dem  Velnm  der  beidan  frflher  abgaioa- 
seneu  abgesogen  werden.  Der  Rest  drttekt  das  Volmn  der  enl- 
wickelten  Kohlensfitnre  aus,  der  feetiieh  esst  mit  Beritoksichtigwig 
des  Barometerstands  and  der  Tension  des  Wasssadampii  bei  der 
Botirtea  Temperatur  coffrigitt  werden  moss^  Statt  der  hiest«  a9ikt- 
gen  Rechnung  sehlligt  Veif.  tst,  einea  CetttrolTersueh  mit  reittem 
kohlensauren  Kalk  bei  derselben  Tampefatuv  ausatführan  ^> 

In  den  FMen,  in  weleben  in  einer  grossen  Menge  fldbatana 
nur  eine  geringe  Menge  Toa  Kohleusänse  enthalten  ist,  wird  es 
nöthig,  das  Untersnchungsobjeet  udit  eines  gewissen  bis  an  100  OXJ. 
gehenden  Quantitilt  Wasser  su  belenohten.  I«  diesem  Falle  musa  die 
däven  absorbirte  KohleusNure  m  Bechnuag  gebracht  werden.  Dteaa 
muss  entweder,  wie  es  Verf.  gethan  hat,  d^arch  besondere  Ceatsol- 
rersuche  in  Hubstanaen  mit  bekamlem  Gehalt  bestaaynt  werden 
oder  sie  muss  durch  Wassarstoff  aosgetrieben  weiden.  In  Betreff 
dieser  Metheden  mtlssen  wir  auf  die  O.  A.  venreisen. 

Wie  weit  diese  Methode  in  -  Anwendmig  bommen  kana,  eigiabt 
sieh  daraus,  dass  sie  in  allea  Fällen)  in  denen  man  di^Fresemos^Wül- 
sehe  Methode  benutat,  diese  au  ewetaeo  vermag.  VeriV  hat  aack 
in  organischen  Öubstanaen  s  B.  in  Hamas  den  KoMensteifgehalt  durch 
Verbrennen  mit  einem  Gemenge  von  gleiciien  TheUen  Kupferexyd 
und  bichromsaurem  Kalt  und  vorgcdegtem  fein  Teiiheiltem  metelli«» 
sehen    Kupfer    bestimmt.    Kr  hat  überhaupt  eiae  groese.  Anaabi 


1)  tttatt  des  absolut  reinen  kohlenaaaren  Kalks  tiedient  er  sich,  eines  in 
grösserer  Menge  vorräthig  gehaltenen  gepulverten  Marmors,  in  welciiem  der 
KohlenBänregchalt  bestinimt  iitt^  Die  Bestimniung  desselben  hat  Verf.  durch 
Ermittlung  des  Verlusts  vorgenommen,  welchen  der  Blarmor  erfllhrt,  wenn 
man  ihn  über  der  GeblUselampe  so  lange  gHiht,  bis  das  Gewicht  coustsat 
bleibt.  <WiH  dabei  alle  Kohlensäure  ToUsttodlg  ausgetrieben?    £} 
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▼OD  Vertaehen  angestellt  nnd  Ter8ic]iei*t  immer  sehr  genaue  Besnl- 
tate  erhalten  ssn  haben. 

Quanfitßtive  Bestinmunffen  f  welche  auf  Menwag  von   \Va4ßersloff- 

(fos  beruKeu. 

Das  hier  in  Anwendung  kommende  Verfahren  ist  im  Wesent- 
lipben  dem  bei  der  KohlensSnrebestimmnng  gleich.  Die  Resultate 
sind  leichter  an  erhaltest  weil  der  WMserstoffabsorptiqnscoSificient 
viel  geringer  ist  als  der  der  Kohlen^ünre.  Die  Wasserstoffmessnng 
kommt  hauptsächlich  bei  der  Analyse  von  redncirbaren  Substanaen 
in  Betracht.  Die  Menge  von  Wasserstoff,  welche  durch  Zink  ent- 
wickelt wird,  ist  eii^e  constaate.  Bringt  man  nun  eine  Snbstanx 
dau^it  IQ  Berttbrnng,  welche  Wasserstoff  anfannehmen  vermag,  so 
entateht  ein  entsprechendes  Deficit  in  dem  entwickelten  Gase.  Und 
wenn  man  die  Verftnderung  k^nnt,  welche  der  Wasserstoff  in  dar 
betreffenden  Subetans  bervorbringt,  so  iJCsst  sich  aus  dem  Deficit 
begreiflicherweise  die  Menge  der  Snfastana  bestimmen. 

Zu  Yerenchen ,  bei  denen  der  Wasserstoff  in  alkalischer  Lö- 
s^9g  wirken  soU,  emp^hlt  VerL  das  Aluminium.  Dasselbe  soll 
mit; Hülfe  einer  Feile  zerkleinert  und  der  von  der  Feile  abgerie- 
bene Stahl  nvit  Hülfe  eines  Magnets  ausgezogen  werden.  £&  ist 
demi  Verf.  bis  jetat  nicht  gelungen  ein  Amalgam  oder  eine  son* 
stige  L^girung  des  Natriums  darzustellen^  welche  den  Anforderun- 
gen an  eine. genaue  WasserstoftbAtimi^uing  entsprochen  hätte. 

Diese  Methode  Ifisst  sich  bei  vielen  Versuchen  der  Behand- 
lung oi^nischer  Verbindungen  mit  nascirei^dem  Wassersto0*  mit 
Vortbeil  anwenden,  wenn  es  sich  daru^  handelt  au  ermittebi,  ob 
der  Wasserstoff  auf  sie  einwirkt  Verf.  erinnert  daran,  dass 
er  «uf  diese  Weise  die  Bildung  von  GlycolsXure  aus  Oxalsäure 
entdeckt  habe. 

Unter  den  unorganischen  Verbindungen  konnte  die  Methode 
hauptsächlich  auf  die  Salpetersäure  in  Anwendung  kommen,  aber 
ausserdem  auch  auf  verschiedene  Metalloxyde  z.  B.  Eisenoxyd, 
Kupferoxyd,  Chromsänro  etc. 

Was  die  Salpetersäure  betrifft,  so  glaubt  Verf.,  dass  von 
allen  bekannten  Methoden  seine,,  aiff  Messung  des  Wasserstoffs  ge- 
gründete die  bei  weitem  beste  sei,  sowohl  was  leichte  und  schnelle 


7Ö0  Fraiii  S'ch'alxe,' dJögusVolmtietrWcUe  Anyity««  ^^<^ 

AiisfB^rbjtfkeit  derse.Tbeti,  nls  ^itverlRsfligkelt   nnäWeriftni^kelt  der 
Retjultatc  betrifft. 

Verf.  hat  sith  dnrcK  vWle  ^erftttch«  BbertetJgt/  dass  die  voll- 
ständige Umbildung  der  Salptt!<*fsKnre  an  Ammoniak  sich  mit  Zink 
in  saurer  li^östiiig  nur  st^bwer,  'dägegön  "dttrcb  Atnmin'um  nirttelst 
elwwj  Alkal1?J  leictrt  nnd  sfcbt*f'  erreichen '  lÄSsf  "*).  Er  hat  eine 
Peibe  von  SalpetersÖurebefftithir/ungen  iti  Pftanzeimtifwflgen  etc.  ge- 
inttcbt  und  dre  Resultate  mitgeth^ilt.  '    ' 

Quantitative  Brstlfnmunym,  welche  inif  Mennrng  i^nn  Sür^sfoffgaa 

heruh^i,  ■  "  •     •    . 

Unter  den  cbemMttbcn  Proceöst^n,  bei  trelcben  Stlckstoffgas 
und  daneben  kein  anderes  Oas  fre^  wird,  bat  Verf.  bisber  blos  die 
ZersetEung  von  Ammbiriak  durc^  '  nüt^rchlorigsauri  *  Salze  in  Be 
tracht  gezogen.  Er  ftlbrt  eiilfe  Reihe  von  Versuchen  an,  welche 
et  nach  »einer  'Methodle  ausgefHbft  hat  und  ^ebliekst  »eine  Ab- 
handlung mit  folgender' Beiherkung': 

„Nach  den  bisber  zwischeft  der  gasvolnmettischeh 'Pröfung  des 
Chlorkalks  und  dem  vortreffMcben  Penot'sehen  Verfribren  Kng^e- 
ptelHen  Vergleichungen  g(*be  ich  dem  letzteren  unbedenklich  den 
Vorzug  fttr  den  gewöhnlichefn  (lebraucb,  da  der  Versuch  nicht  nur 
ebenso  leicht  und  schneTF  ausgeftlhrt  ist,  sohdenf  a^cb  bei  richti- 
gehi  Titer  der  ArsenigsJfnrelÖsuhg  nxii  einem  gleiÄhtotoig  gemisch- 
ten Chlorkalk  immer  constante  xahlen  erhalten  werden,  was  von 
der  gasVolttirietHichen  Methode  leider  nicht  gerOBmt  werden  kann : 
auch  bei  Einhaltung  der  richtigen  Worfnen  et6igrtöt  eü  sich  «u- 
wöilen,  dass  man  auf  tefnmä!  zu  niedrige  'Zahlen  ^bekommt,  Wah- 
rend eine  Seihe  roVatisgegangener  Versucihe  untereihandei^  genau 
stimmten."  Interessant  ist  es  aber  jedenfalls,  dass  in  der  Regel  die 
erhaltenen  Stickstoff  mengen  dem  Gehalte  des  Chlorkalks  an  wirk- 
samem fc  hl  or  fiöt  genau  entsprecfieni  al.sb'A"^"  vollständige  Ver- 
wendung der  itnterchlorigsaurfe  zni*'Frfeimachung  von  Stickstoff^  ku's 


1)  Zum  Mesfcu  Jtlciner,  nur  wenige  CO.  betragend|;D  Mengen  voq  Qas 
und  wq  es  zagleicb  darauf  ankoniiut,  noch  Bruehtheile  von  V,q  C.C.  nud 
weniger  scharf  ssu' unterscheiden,  bedienf  sich  Verf.  eines  anderen  Apparats, 
der  lü  d.  O.  A.  g«faatx  beschrieben  und  durch  eikie'tffeidrnuhg  erlSütert  ist. 
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itberscliüssfg  vorliarideheiii  ATDinoniak'  dtirch    den  Verstich  nachge- 
wiesen werden  kann." 

"  Wenn  anth  die  von  dem  Vfefrf.  gegebenen  Methoden  neben 
grosser  Aufmerksamkeit  -vtcI  Uebnng  in  erfordern  scheinen",  so 
glätiben  wir  doch  das"  vorliegende'  flchriftchen  (Rostock,  Sillei-^flcbö' 
Hofbnthhandlung,  (Hermann  ScTimi*dt)  1^68)  allen  wissenschaftlichen 
wie  practischen  Chemikerii  zur  Lectßre  und  die  dann  enthaltenen 
Methoden  zur  Anwendung  empfehlen  zu  können.  1>.  R.  ' 


Ed.  wiihn.    Veber  die   ammöniakhaltigen  Terbindnngen  des 
ThaUiumpeTGUorids. 

Bull,  de  la  soc.  cbini.  de  Paris  1863,  Jnli,  354. 
'  Laitiy  giebt  an,  daps  sowohl  das  Ses'quichlorid  als  das  Per- 
chl'orid  des  Thalliums  (mit  Ammoniak)'  einen  braunen  Niederfichlag 
von  Thartinmperoxyd  TlOj  liefere  und  daßs  im  ersteren  Frtlle  noch 
ThälHumprotoxyd  in  Lüsüng  bleibe.^^)  Bei  Gegenwart '  von  Am- 
moniaksfilzen ^  besonders  von  Salmiak,  entsteht  durch  Ammoniak' 
aber  kein  Niederschlag. 

T^iälliumperoxyd  löst  sich  in  Salmiak  beitn  Kochen  unter  Am- 
moniakenl;wicklnng  .auf  und  man  erkttlt  durohi  CoiieeiiftnUion  der 
Flüssigkeit  kubisohe  Krystalle  eines  AmtnontidiBalzeB,  das  Tliallium- 
perchlorid  enthält»  Das  Thallium  sckeint  hierbei  in  allen  Y^rhfilt- 
niMen  mit.'d^m  AimmoniidDudz  ia  Yevfaiadoiig.  tveten  s«  können, 
vorausgesetzt,  dass  dieses  im,  llebevschvss  vorbauden-  isli.  Dnroh- 
die  erste  Krysta^liaatioik  wird  Huui  dahnr  niemitlft  ei<ie.  bestimmte 
Yerbindiing  erbieten  kfinse«,  jed^di  btingi  Amnoniak  in  d«r  kal- 
ten concentrirten  Lösung  dieser  Erjstalle  einen  ^^eisien,  «eliit 
schweren  N^Bdeischlfllg'  hervdr^ '  der  tlleilwewe  in  der.  Flttasigkeit 
löslich  ist  niiär  beim  Kochen  »ersetzt  wird»  ; Der*. üied erschlag 
wiifde  suertt  MxAt  coticentrirter  AirnnMiiakfliissigkeil^  um  das  Am- 
npkouiaksalss  autsqwii^hep ,  dana  mit.  starkem  Alkohol  wiederholt  ige- 
^aiiehen,  hierfkuf  suerat  im.iteftleerea.^RaaMiift  tnd  «päter^bei  100? 
getrocknet.  •     i 


1)  Vgl.  diese  Ztachr    V,  139 
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Während  der  auf  diese  Weise  gereinigte  Niederschlag  an  der 
Luft  sehr  beständig  ist,  zersetEt  er  sich  im  feuchten  Zustand  — 
selbst  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  —  sehr  rasch,  indem  scbwax- 
zes  Thalliumoxyd  zurückbleibt.  Wasser  zersetzt  ihn  sofort,  wobei, 
unter  Bildung  von  Thalliuraoxjd,  etwas  Ammoniak  frei  wird ;  starker 
Alkohol  zersetzt  ihn  nicht ;  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr 
zerfällt  er  in  Ammoniak,  vlmmoniaksalz  und  einen  Rückstand  von 
Tballiumchlorid  (wahrscheinlich  Sesqnichlorid). 

Diesen  Niederschlag  unterwarf  Verf.  der  Analyse:  zuerst  be- 
stimmte er  durch  Titration  die  Menge  des  Ammoniaks,  welches 
von  Kali  frei  gemacht  wurde,  filtrirte  sodann  von  dem  Niederschlag 
von  Thalliumoxyd  ab  und  führte  dieses  in  Protojodiir  über,  im 
Filtrat  bestimmte  er  das  Chlor  durch  Titration.  Bei  der  dritten 
Analyse  titrirte  er  das  Thallium  mit  übermangansanrem  Kali  Der 
in  Salzsäure  aufgelöste  Niederschlag  entfärbt  dieses  nicht,  worans 
Verf  schliesst,  dass  das  Thallium  sich  darin  als  höchste  Chlorver- 
bindung befindet;  er  reducirte  daher  zuerst  mit  Schwefligsäure, 
deren  Ueberschuss  er  verjagte* 

Gefunden  berechnet  für  die  Formel : 

I.  IL        IIL  W|  Hj^i,-?««,!.! 

Ammoniak       13,63     13,68       —  14,0 

CWor  30,02     29,12       —  29,6 

Thallium         56,40    57,00    67,30  66,5 

(Die  drei  Analysen  warden  mit  Niederschlägen  von  drei  ver- 
tahiedenen  Darstellungen  amgeHtbrt.) 

Der  Niederschlag  liefert  in  Salisitiire  anfgelöat  wohl  ausgehil- 
dete  kubische  oder  oktaMnsche  Kryslalle  von  der  Formel : 
TlCl3,3NH4Cl. 

Eine  Analyse  e^ab:  Tl  ==  42,26  Cl       44,01 

die  Formel  erfordert:  43,31  46,22 

Verf.  vennnthet,  dass  das  Salz  nicht  vollkommen  trocken  ge- 
wesen. Er  ist  mit  dem  Studium  weiterer  ühnlichen  Verbindnngen 
besckff fttgt ,  deren  Bildong  weniger  leicht  von  Statten  zu  gehen 
scheint 
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RepetUorium   der   Miner lüoyie.     Dreiundswanzig    Frugen    ans   der 
Mineralogie    ftir    Mediciner   und    Pharmacenten ,    beantwortet 
von  S.  Hnchte,     München  186B,  bei  £.  H.  Onmmi. 
Es  wird  vielfach  versucht,  Solchen,  die  Mineralogie  als  Neben- 
fach betreiben,  das  Studium  dei*selben  zu  erleichtem.     Das  ist  auch 
der  Zweck  des  vorliegenden  Buches;  es  soll  ein  Hfllfabuch  sein  für 
Mediciner  und  Pharmaceuten  bei  der  Vorbereitung  auf  das  Examen. 
Der  Verf.  wKhlt  die  Form  von  Frage  und  Antwort,  die  sich  schon 
^^'  bei  anderen  Ähnlichen  Hülfsmitteln  bewährt  hat.     Wirklich   können 

^^'  richtig  gestellte  Fragen  das  Studium  der  Mineralogie  ausserordent- 

"^^  lieh  erleichtern,  man  kann  auf  diese  Weise    eine   kurse   g«drftngte 

'^^-  Uebersioht  geben  und  das  Wichtigste  der  ganaen  Wissenschaft  kann 

'  ^'  von  dem  weniger  Wichtigen  auf  das  DeutUchste  gesondert  werden* 

^ ''  Nur  richtig  gewählte    Fragen   können   das   leisten,  und   die 

res  Fragen  zu  stellen  ist  in  diesem  Falle  schwieriger,   als  die  Antwor- 

^  ten  zu  geben;    von  der  Auswahl  der  Fragen  hängt  das  mehr  oder 

li^  weniger  vollständige  Erreichen  des  Zweckes  ab. 

Im  Ganzen  stellt  der  Verf.  dreiundzwanzig  Fragen,  von  denen 
^'"^  dreizehn  sich  auf  den  allgemeinen  Theil  der  Mineralogie  beziehen; 

\^  die  Krystallographie,    die   phj^sikalischen   und    chemischen   Eigen- 

schaften der  Mineralien  werden  in  den  dazu  gehörigen  Antworten, 
die  alle  nach  den  CoUegienheften  der  Vorträge  des  Herrn  Prof. 
v.  Kobell  gegeben  sind,  in  einer  für  diesen  Zweck  hinreichend  ein- 
gehenden und  ersohöpfenden  Darstellung  behandelt  Namentlich  ist 
es  rühmend  hervorzuheben,  dass  auch  die  Erkennung  und  Unterschei- 
dung der  wichtigsten  Mineralspecies  gelehrt  wird,  denn  Jeder,  von 
dem  man  Überhaupt  ein  Examen  in  Mineralogie  verlangt,  soll  doch 
im  Stande  sein,  die  gewöhnlichsten  Species  selbst  bestimmen  zu  kön- 
nen, er  muss  mindestens  den  Weg  kennen,  auf  dem  man  zur  Be- 
stimmung eines  unbekannten  Minerals  gelangt.  Dazu  wird  ihm  die 
kurze  Anleitung  in  der  vorliegenden  Schrift,  die  nach  den  KobelU- 
schen  Tafeln  verfertigt  ist,  leicht  verhelfen. 
^  Die  folgenden  Fragen  verlangen  eine  Aufzählung  der  wichtig- 

sten Species,  die  in  den  Antworten  gegeben  wird.  Allein  hier  wird 
wohl  Wesentliches  vermisst  werden.  Zunächst  sind  die  Krjstallfor- 
men  nicht  berttcksichtigt,  auch  da,  wo  man  ihre  Kenntniss  von  je- 
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dem  BxAminanden  verlangen  kann.  £&  genügt  gewiss  nieht,  wenn 
a.  B.  v(ni  der  Zinkblende  gesagt  ist,  ^hat  das  Rhombendodekaeder 
zur  (rnindform**,  wenn  bei  gediegen  Silber,  Speiaskobalt»  Blei- 
glans  und  den  meisten  andern  von  der  Krystallform  gar  nieht  ge- 
sprochen wird.  Was  soll  man  aber  darüber  sagen,  dass  Mineralien, 
wie  Schwefel,  Kalkspath,  Flvfisspath,  Steinsalz,  Bit- 
te rspath  vergeblich  gesucht  werden,  fiberhaupt  nur  solche  ge* 
nannt  sind,  die  schwere  Metalle  enthalten.  Wir  htttten  lieber  Fe- 
dererz, Berthiorit,  Livokunit,  Cotntmit,  Marmatit  nnd  Khniielie  ver- 
misst,  daftii»  aber  die  ob  enge  nannten  gefunden.  Aber  noch  mehr, 
die  ganze  FtuniHe  des  Feldspatfaes  fehlt.  Wird  man  die  Ilnkennt* 
niss  dieser  so  wichtigen  Grappe  einem  Exaftninanden  verzeihen? 
Dte  ErwHhnnng  des  FeUspathea  in  der  letaten  Antwort,  bei  den 
sogenannten  phitonischen  Oesteinen,  kommt  niclit  in  Betracht,  eben- 
sowenig dass  dort  auch  Angit  nnd  Hornblende  genanat  sind.  Im 
ganzen  Bnche  sind  aber  die  Zeolitke  gar  nicht  erwXhnt.  Man  wird 
doch  gewiss  nicht  zti'  viel  Anepr Hohe. machen,  wenn  .liian  die  Frage 
stellt:  ^Was  ist  ein  Zeolith?"  l>erjenige,  weicher  sein  Wissen  ans 
vorliegendem  Boche  geschöpft,  'hat  keine  Antwort  darauf. 

Mit  dem  erf9t  besprochenen  Thejle  des:  Buchea  kann,  man  sieh 
wohl  einverstanden  erklllren,  er  giebt  gendgenden  Aofsehluas  aber 
die  dort  behandelten  b>agen,  der  aikdere  Thei)  emcheint  aber  gar 
zu  oberflltchlioh,  durchaus  nothwendige  Species  werden  nicht  ge- 
nannt, andere,  wie  Chalkolit,  Vanadmbleievs,  Ncekelocker,  könnten 
ganz  gut  eiitbehirt  werden 

Heidelberg.  Dr.  Fncka. 
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